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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Verwendung von wasserloslichen Oder in Wasser dispergierbaren vernetzten stickstoffhaltigen Verbindungen 
in Wasch- und Reinigungsmitteln 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von wasserlos- 
lichen oder in Wasser dispergierbaren, vernetzten stick- 
stoffhaltigen Verbindungen, erhaltlich durch Vernetzung 
von 

(a) mindestens drei NH-Gruppen enthaltenden Verbin- 
dungen mit 

(b) mindestens bifunktionellen Vernetzern, die mit NH- 
Gruppen reagieren, 

in Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere Soil-Re- 
lease-Mittel. 

Vorzugsweise sind die Verbindungen (a) ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Oligo- und Polyaminen, Poly- 
alkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mit (Poly)ethyle- 
nimin gepfropften Polyamidoaminen sowie deren Gemi- 
schen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctrifft die Verwendung von wasserloslichen oderin Wasscr dispergierbaren vernetzten stickstoffhalti- 
gen Verbindungen in Wasch- und Reinigungsniitteln. Insbesondere betrifft die Erfindung die Verwendung von vernetzten 
5 Oligo- und Poly-aminen als Soil Release-Mittel und Enzymstabilisatoren in Wasch- und Reinigungsniitteln. 
Die Verwendung von stickstoffhaltigen Polymeren in Waschruitteln ist bekanni. 

In der DE-A1-31 24 210 sind ftiissige Wasehmittel mil Zusatzen zur Vcrhinderung der Farbstoffubertragung beschrie- 
ben. Das Wasehmittel enthalt dabei nicht-ionische oder zAvi iter- ionise he Tenside in Konibination mit Polyethyleniniinen, 
Polyaminen, Polyaminamiden oder Polyacrylaniiden, durch die einer FarbslotVQbertragung von farbigen Textilien auf- 
io weiBe oder hellfarbige Textilien wahrend des gemeinsanien Waschens entgegengewirkt wird. Die Polyaminamide sind 
durch Kondensation von mehrbasischen Sauren wie zweibasischen, gesattigten. aliphatischen C^^g-Sauren und Poly- 
aminen zuganglich. 

Die Polymere werden als wasserloslich beschrieben, jedoch nicht genauer identifiziert. 

In der DE-A-19 22 450 sind Wasch- und Reinigungsmittel beschrieben, die Vergrauungsinhibitoren enihalten zur Ver- 
15 hinderung einer Resorption von abgeldstem Schmutz auf den gereinigten Oberflachen. Als Vergrauungsinhibitor werden 
Polyamide verwendet. die herstellbar sind aus Polyethyleniniinen mit einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 
6000 und Di- und Tricarbonsauren. Audi Uniserzungsprodukte mit Diglykolsaure, Thiodiglykolsaure, Aminodtessig- 
saure und Nilrilotriessigsaure werden erwahm. 

In derDE-A-21 65 900 sind Wasehmittel mit einem Gehalt an vergrauungsverhutenden Zusatzen beschrieben. Als 
20 Vergrauungsinhibitor wird das Umsetzungsprodukt eines Polyethylenimins mit einem Molekulargewicht von 430 bis 
10.000 mil Cj^| 8 -Alkylglycidethern verwendet, das weiterhin mit Elhylenoxid umgesetzt sein kann. 

lis ist weiterhin bekannt, in Waschmitteln Soil Release-Mittel zu verwenden, die beim WaschprozeB aus der Wasch- 
llotte aufdas Textilgut bzw. die Easern des Textilguts reversibel aut Ziehen. Wird ein mit einem solchen Soil Release-Mit- 
tel behandelies Textilgut verschmutzt, so bewirkt das aufgezogene Soil Release-Mittel bei der nachfolgenden Wasche 
25 eine verbesserte Ablosung des Schmutzes. Diese Soil Release-Wirkung ist somit eine reversible Anti-Schmutz-Ausru- 
stung des Textilguts beim Waschen. Verschiedene Soil Release- Mine I sind bekannt, wie Polyester aus Polyethylenoxiden 
mil Ethylenglykol und/oder Propylenglykol und aromatischen und/oder aliphatischen Dicarbonsauren. Beispielsweise 
ist in der DE-A-43 44 357 ein schmutzablosendcs Polymer beschrieben, welches Eihylenglykolterephthalaigruppen und 
Polyethylenglykolterephthalalgruppen aufweist. 
no Weiterhin wurden modifizierte Cellulosen, wie Methvlcellulose, Hydroxypropylcellulose oder Carboxymethylcellu- 
lose eingeselzt. In der US 4,138,352 ist die Konibination eines nicht-ionischen Tensides und einer hydroxybutylierten 
Methylcelluloseiuit niedrigem Molekulargewicht als Soil Release-Mittel beschrieben. 

In der EP-A1-0 042 187 sind Delergenszusammensetzungen beschrieben, die geringe Mengen an subslituierten Poly- 
aminen enthalten. Die Polyamine sind dabei substituiert durch einen langkettigen Alkyl- oder Alkenylrest. Sie konnen 
35 zudem durch mindestens zwei Alkylenoxidreste an umerschiedlichen Sticksloffatomen substituiert sein. Die Zusammen- 
setzungen zeigen insbesondere verbesserte Soil Release-Eigenschaften. 

Aufgabe der vorliegenden Erhndung ist die Bereitstellung von Soil Relcase-Mitteln fur Wasch- und Reinigungsmittel, 
die vorzugsweise gleichzeitig als Enzymstabilisatoren wirken und ein vorteilhaftes Eigenschaftsprofil aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von wasscrloslichen oder in Wasser dispergicrbaren, 
40 vernetzten stickstoffhaltigen Verbindungen, erhaltlich durch Vcrnetzung von 

(a) mindestens drei NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen mit 

(b) mindestens bifunktionellen Vernetzern. die mit NH-Gruppen reagieren, 

45 Die NH-Gruppen konnen in primaren (NTI^) und/oder sekundiiren Aminogruppen (NH) vorliegen. 
In Wasch- und Reinigungsniitteln. 

Die erlindungsgemaBen stickstoffhaltigen Verbindungen werden dabei vorzugsweise als Soil Release-Mittel und/oder 
als Enzymstabilisatoren verwendet. 

Die Soil Release-Wirkung beruht dabei vermutlich auf dem vorstehend beschriebencn Aufzichcn des Mittels aus der 
50 Wasch flolte aufdas Textilgut. Die Soil Release-Wirkung bzw. der Soil Release-Effekt zeigt si ch somit bei mehrmaligem 
Waschen. Er ist zu unterscheiden voni Primiirwasch- oder Soil Removal-Effekt. Der Soil Removal-Effekt bezieht sich 
auf eine Ablosung des Schmutzes direkt beim ersten Waschen eines angeschmutzten, nicht vorbehandelten Gewebes. 
Mit Ethylenoxid ethoxilierte Polyamine zeigen oft einen Primiirwasch- oder Soil Removal-Effekt. Uberraschcnderweise 
wurde gefunden, dalJ insbesondere iiber Polyetherketlen vernetzte Oligo- und Polyamine Soil Release-Eigenschaften 
55 zeigen. Die zusalzliche enzymstabilisierende Wirkung war nicht zu erwarten, da bislang hauptsachlich Borsaurederivate 
mit Polyolen und Alkyl- bzw. Arylboronsauren als slabilisierende Zusatze eingesetzt wurden. 

Die erhndungsgemaB eingesetzten Verbindungen zeigen dabei die voneilhaften Eigenschaflen in einer Vielzahl von 
Waschmittelformulierungen, wie Vollwaschmitteln, Colortextilwaschmitteln, die in flussigeroder fester Form vorliegen 
konnen. 

60 

Verbindungen (a) 

Die erfindungsgemaB verwendeten vernetzten stickstoffhaltigen Verbindungen sind erhaltlich durch Vcrnetzung von 
(a) mindestens drei NH-Gruppen enthaltende Verbindungen. Die Verbindungen (a) sind dabei vorzugsweise ausgewahlt 
65 aus Oligo- und Polyaminen, Polyalkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mit (Poly)ethylenimin gepfropften Polyami- 
doaminen sowie deren Gemischen. Als Komponente (a) kotnmen Polyalkylenpolyamine in Betracht. Unter Polyalkylen- 
polyaminen sollen im vorliegenden Zusammenhang Verbindungen verstanden werden, die mindestens drei NH-Gruppen 
enthalten, z. B. Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Diaminopropylethy- 
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lendiaiiiin,Trisaminopropylamin und Poiyethylenimine. Die Polyethyleniniine hahen vorzugsweise cine ruin lore Mol- 
masse (M w ) von mindestens 300. Die mitt lere Molmasse der Poiyethylenimine kann bis zu 1.000.000 betragen. Tech- 
nisch von besondereni Interesse ist. der Einsatz von Polyethyleniminen- mil rnittleren Molmassen von 600 bis 25.000. 

Bevorzugt sind ferner Polyeihyleniminhomopolymerisate niit eineni Polynierisaiionsgrad n von 5, 6, 10. 20, 35 und 
100. Diese Polyethyleniminhomopolynierisale konnen eniweder wasserhaliig odor wasserfrei hergesielli werden oder 5 
entwassert werden. Die Synthese entsprcchendcr Poiyethylenimine ist in den Beispielen beschrieben. 

Die Poiyethylenimine konnen ferner teilmodifiziert sein, wie beispielsweise gemaB einer Aust uhrungsform der Erfin- 
dung mil Benzoesaure hydrophobieri sein. 

GemaB einer Ausfiihrungsforni der Erfindung ist das Polyalkylenpolyamin ausgewahlt aus Aminen der allgemeinen 
Formel (0 10 

RR , NH-(CR I R 2 ) x -^^ 3 ^| a -[-(CR 4 R 5 )y-NR 6 -| b -R ,, (0 

wobei die Restc R, R' und R", R 1 , R-. R 4 und R 5 unabhangig voncinander WasserstolTaloriic, lineare oder verzweigtket- 
tige Cj_2o-Alkyl-. -Alkoxy-, -Hydroxyalkyl-, -(Alkyl)carboxy-, -Atkylaminoreste, C^o'Alkenylrest oder C^o-Aryl-, 15 
-Aryloxy-, -Hydroxyarvl-, -Arylcarboxy- oder -Arylaminoreste sind, die gegebenenfalls weiler substituiert sein konnen, 
die Restc R 3 und R 6 ^ unabhangig voncinander WasserstotTatome. linear oder verzweigtketiige C^o-Alkylreste, 
(' 6 _2o-Aryl.reste, die gegebenenfalls substituiert sind. oder Restc RCR^^-NR^.-R 10 sind, 

wobei die Restc R 7 , R 8 , R 9 und R 10 unabhangig voncinander wie vorslehendfiir R, R'. R", R l , R 2 , R 4 , R 5 definiert sind 
oder Carboxymelhyi-, Carboxyelhyl-, Phosphonomelhyl- oder Carboxamidoeihylreste sind, 20 
x, y und z unabhangig voncinander einen Wert von 2, 3 oder 4 aufweiscn und a, b und c unabhangig voneinander einen 
ganzzahligen Wert von 0-300 aufweisen. wobei mindestens drci NH-Gruppen i m Molekul vorlicgen. 

Vorzugsweise liegen in den vorstchenden Aminen 5 bis 100%, insbesondere 10 bis 95% der Stickstolfatome in prima- 
rcn odcr sckundaren Aminogruppcn vor. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung wcisen die vorstchenden Amine ein Zahlcnmiltcl des Molekularge- 25 
wichls von 80 bis 150.0007 vorzugsweise 100 bis 50.000, besondcrs bevorzugt 110 bis 10.000, insbesondere 129 bis 
5.000 auf. *" - 

Das Amin b/.w. Polyalkylenpolyamin gemaB allgemciner Formel (0 kann ein Blockpolymer bzw. Bloekeopolymer 
sein oder gemaB einer Ausfiihrungsforni der Erhndung ein Polymer mil statistisch vcrtcilten Blocken oder ein insgesamt 
statistisch vertciltes Polymer. M) 

Weitere geeigncte Verbindungen (a) sind Polyamidoamine. Man erhiill sic beispielsweise bei der Umselzung von Di- 
carbonsiiuren mil 4 bis 10 Kohlenstoffatomcn mit Polyalkylenpolyaminen, die vorzugsweisc 3 bis 20 basische Siicksiol- 
fatome im Molekul enthalten. Dabei sollen in den Umsetzungsprodukien mindestens drci NTT-Gruppen vorlicgen. Ge- 
eignete Dicarbonsiiuren sind beispielsweise Bcrnsteinsiiure, Maleinsaure, Adipinsiiure, Glutarsaure, Korksiiure, Scbacin- 
saurc oder Terephthalsaure. Man kann auch Mischungcn aus Carbonsaurcn einsctzen, z. B. Mischungen aus Adipinsiiure .*5 
und Glutarsaure oder Maleinsaure und Adipinsiiure oder technische Dicarbonsiiure-Mischungen wie SokalarT DCS der 
BASF AG. Bevorzugt verwendet man Adipinsaureoder Sokalan -v DCS zur Hcrstcllung der Polyamidoamine. Geeigncte 
Polyalkylenpolyamine, die mit den Dicarbonsiiuren kondensiert werden, wurden oben bereits genannt, z. B. Diethylcn- 
triamin, ' In el hylen let ra ruin, Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, Dihexamelhyientriamin, Aminopropylethylendia- 
min und Bis-Aniino-propylethylcndiamin. Die Polyalkyicnpolyaminc konnen auch in Form von Mischungen bei der 40 
Hcrstcllung der Polyamidoamine eingesetzl werden. Die Hcrstcllung der Polyamidoamine eriblgt vorzugsweisc in Sub- 
stanz, kann jedoch auch gegebenenfalls in inerien Losungsmitteln vorgenonmien werden. Die Kondensation der Dicar- 
bonsiiuren mit dem Polyalkylenpolyaminen crfolgt bei hoheren Tempcraturen, z. B. in dem Bcreich von 100 bis 220°C. 
Das bei der Reakt.ion gcbildete Wasser wird aus dem Reaklionsgemisch abdcstilliert. Die Kondensation kann gegebenen- 
falls auch in Gegenwart von Lactonen oder Lactamen von Carbonsiiuren mit 4 bis 8 KohlenstotVatonien vorgenonmien 45 
werden. Pro Mol Dicarbonsiiure verwendet man ublicherweise 0,8 bis 1,4 mol eincs Polyalkylenpolyaniins. Die so er- 
hiilt lichen Polyamidoamine weisen priniare und sekundiire Aminogruppcn auf, enthalten tertiiirc StickstotFatonie und 
sind in Wasser 16s lie h. 

Als Komponente (a) kommen auBerdem mil Elhylenimin gepfropfte Polyamidoamine in Betracht. Produktc dicscr Art 
sind dadurch herstellbar, daB man Ethylenimin in Gegenwart von Siiuren oder Lewis-Siiuren, z. B. Schwcfclsaurc, Phos- 50 
phorsiiurc oder Bortrilluoridetherat, auf die oben beschriebenen Polyamidoamine cinwirken liiBi. Unter den geschilder- 
tcn Bedingungen wird Ethylenimin auf das Polyamidoamin aufgepfropft. Beispielsweise kann man pro basischer Stick- 
stoffgruppierung im Polyamidoamin 1 bis 20 Ethyleniniineinheitcn aufpfropfen, d. h. auf 100 Gewichtstcile eincs Polya- 
midoamins setzt man etwa 10 bis 1.000, vorzugsweisc 3 bis 500 Gewichtstcile Ethylenimin ein. 

Die oben beschriebenen Polyalkylenpolyamine konnen parliell amidicrt sein. Produkte dieser Art werden beispiels- 55 
weise durch Reaktion von Polyalkylenpolyaminen mit Monocarbonsiiuren oder Estern aus einbasischen Carbonsiiuren 
und cinwertigen C ( - bis C 4 -Alkoholen hcrgestcllt. Die Polyalkylenpolyamine werden fur die nachfolgenden Reaktioncn 
vorzugsweise zu 1 bis 30, mcistens nur bis zu 20% amidicrt. Die amidierten Polyalkylenpolyamine mussen noch minde- 
stens drei freie NH-Gruppen aufweisen, damit sie mit den Vernetzern (b) unigesctzt werden konnen. Fiir die Amidierung 
der Polyalkylenpolyamine kann man beispielsweise Monocarbonsiiurcn mil 1 bis 28 Kohlenstotlatomen einselzen. Ge- 60 
eignete Carbonsaurcn sind beispielsweise Ameisensaure, Essigsiiure, Propionsiiure, Benzoesaure, Salicylsiiure. Laurin- 
saure, Palniitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Linolsaure und Behensaure sowie natiirlich vorkommende Gemische von 
Fettsauren, wie Kokosfettsaure. Eine Amidierung kann beispielsweise durch Umsetzung der Polyalkylenpolyamine mil 
Alkyldikctenen vorgenonmien werden. 

Die Polyalkylenpolyamine konnen auch in teilweise quaternierter Form als Verbindungen der Gruppe (a) zum Einsatz 65 
gelangen. Geeigncte Qualernierungsmittel sind beispielsweise Alkylhalogenide, wie Methylchlorid, Ethylchlorid, Butyl- 
chlorid, Epichlorhydrin, Hexylchlorid und Benzylchlorid sowie Dimethylsulfat. und Dicthylsulfat. Falls quatcrnicrte Po- 
lyalkylenpolyamine als Verbindung der Gruppe (a) eingeselzt werden, betriigt der Grad der Quatcrnierung vorzugsweise 
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1 bis 30, ublicherweisc nur bis zu 20%, damit geniigend freie NH-Gruppen fur die Umsetzung mil deni Vernetzer (b) zu 
Verfiigung stehen. 

Von den Verbindungen der Gruppe (a) verwendet man vorzugsweise Polyethylenimine eines mittleren Molekularge- 
wichls von 300 bis 25.000, vorzugsweise 300 bis 3.000, und Polyamidoaniine, die mil Ethylenimin gepfropft sind. 

Ebenfalls erfindungsgemaR verwendbar sind Polyniere (a), die Wiederholungscinheiten entsprechend der nachstehen- 
den Forniel enthalten: 

[CH r CH(NH 2 ).|-. 

Hierunter sind insbesondcre Oligo/Polyvinylformaniide und Copolymere des Vinylformaniids zu versiehen, deren 
Fonnaiuidgruppen zumindest teilweise, vorzugsweise zu 5-100 niol-%, durch Verseifung in Aniinogruppen ungewan- 
dclt sind. Bevorzugt eingeselzt werden Oligo/Polyvinylformaniide. deren Forniamidgruppen zu 20-100 mol-%, insbe- 
sondere 40-100 niol-%. durch Verseifung in Aniinogruppen unigewandelt sind. Die Verseifung kann sowohl ini alkali- 
schen als auch ini sauren Medium erfolgen. 

GemaB einer Ausfuhrungsfonn dcrErfindung weisen diese Polyniere ein Zahlenniittel des Molekulargewichts von 80 
bis 150.000, vorzugsweise 100 bis 50.000. besonders bevorzugt 1*10 bis 10.000, insbesondere 129 bis 5X)00. auf. 

Die Herstellung der erhndungsgeniaG verwendeten Amine bzw. Polyaniine erfolgt nach bekannten Verfahren. 

GetniiB einer Ausfuhrungsfonn dcrHrfindung isl Komponente (a) ausgewahlt aus Aminen der allgemeinen Forme 1 (II) 



20 (R'R'jN-X-WR'R 1 ) (II) 

wobei die Reste R 1 Wasserstoffatonie sind oder Rcste (R 2 R 2 )N-(CH 2 ) n -, 
die Resie R : Wasserstoffatonie sind oder Reste (R 3 R 3 )N-(CH 2 ) n -. 
die Reste R 3 Wasserstoffatonie sind oder Reste (R 4 R 4 )N-(CTI 2 ) n -, 
25 die Reste R 4 Wasserstoffatonie sind oder Rcste (R 5 R 5 )N-(CII 2 ) n -. 
die Reste R 5 Wasserstoffatonie sind oder Rcste (K 6 R 6 )N-fCH : ) n -, 
die Reste R 6 Wasserstoffatonie sind, 
n einenWert von 2, 3 oder 4 hat und 
der Rest X einer der Reste 

JO 



40 



45 



60 



65 




(CH 2 ) p -, -(CH 2 ) 3 -NR ,, -(CH 2 ) 3 -, -(CH^^CXCH^InrO-CCT-^)!-. C 2 „ 20 - 
ler Rest Y ein Sauerstoffalom, ein Rest CR 7 R 9 C=0 oder SO, ist, 



Alkvlen, 



de 

p einen ganzzahligen Wert von 2-20 hat, 

1 und k unabhangig voneinander einen ganzzahligen Wert von 2-6 haben, in einen ganzzahligen Wert von 1-40 hat, 
die Reste R 7 , R , R 9 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoffatonie sind oder Ci„^-Alkylreste, 
und der Rest R 11 ein C|_ 20 -Alkylrest, C 2 _ 2 o-Dialkylamino-C 2 „ | 0 -alkylrest. C|_iQ-Alkoxy-C 2 _ ( o-alkylrest, C 2 „ 20 -Hy- 
droxyalkylrest, C 3 _i 2 -Cycloalkylrest, C 4 „ 2 o-Cycloalkyl-alkylrest, C 2 _ 20 -Alkenylrest, C^Q-Dialkylaminoalkenylrest, 
C3_3o-Alkoxy-alkcnylrest, C3_^~Hy ( l rox yalkenylrest. C5_^Q-Cycloalkylalkenylrest, ein gegebenenfalls durch einen 
C|_ 8 -Alkylrest , C 2 _ 8 -Dialkylaminorest, Cj_ 8 -Alkoxyrest, Tlydroxylrest, C3_ 8 -Cyeloalkylrest und/oder C 4 _ l2 -Cycloalky- 
lalkylrest ein- bis funffach substituierter Arvlrest oder C 7 _ 2 Q-Aralkylrest ist oder zwei Reste R n genieinsani eine gege- 
benenfalls durch Stickstoff oder Sauerstoff unterbrochene Alkylenkette ergeben, wie aus Ethvlenoxid, Propylenoxid, 
Buiylenoxid und -CH 2 -CH(CH 3 )-0- oder Polyisobutylen niit 1 bis 100 iso-Butyleneinheiten. 
wobei5-100% der Stickstoffalome in primaren oder sekundaren Aniinogruppen vorlicgen. 

Die Reste R 7 , R 8 , R 9 , R 10 der allgemeinen Forniel IT bedeuten C^c-Alkylreste, bevorzugt C[_3-Alkylresie, wie Me- 
thyl-, Ethyl-, n-Propyl- und i so- Propyl reste, besonders bevorzugt Methyl- und Ethylreste, insbesondere Methylreste, 
oder vorzugsweise Wasserstoff, wobei die Reste R 7 und R 8 bzw. R 9 und R 10 vorzugsweise gleich sind. 

Beispiele fur erfindungsgemaBe Resle R 11 sind Cj„ 2 n-Aikylresle, vorzugsweise C|_ !2 -Alkylreste, wie Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyl-, iso- Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, sec. -Butyl-, tert. -Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-. sec-Pentyl-, neo- 
Pentyl-, 1 ,2-Dimethylpropyt-, n-Hexyl-, iso-Hexyl-, sec-Hcxyl-, n-Heptyl-, iso-Heptyl-, n-Octyl-, iso-Octyl-, n-Nonyl-, 
iso-Nonyl-, n-Decvl-, iso-Decyl-, n-Undecyl-, iso-Undecyl-, n-Dodecyl- und iso-Dodecylreste, besonders bevorzugt 
C|_ 4 -Alkylreste, wie Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-. n-Butyl-, iso-Butyl-, sec. -Butyl- und lert.-Butylrcsle, Aryl- 
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restc, wie Phenyl-, 1-Naphthyl- und 2-Naphlhylrestc. bevorzugt Phenylreste. C 7 .jo-Aralkylrestc, bevorzugt C 7 „ j 2 -Phe- 
nylalkylreste, wic Benzyl-. 1-Phenethyl-, 2-Phenelhyl-, 1 -Phenylpropyl-, 2-Phcnylpropyl-, 3-Phenylpropyl-, 1-Phenyl- 
bulyl-, 2-Phenylbuiyl. 3-Phenyibutyl- und 4-Phenylbulylreste. besonders bevorzugt Benzyl-, 1-Phenethyl- und 2-Phenc- 
thylrcste, C7„.2o-Alkylarylreste, bevorzugt Cy.^-Alkylphenylreste, wic 2-Methylphenyl-, 2-Methylphenyl-, 4-Methylp- 
henyl-, 2,4-Dimethylphenyl-, 2,5-Dimelhylphenyl-. 2,6-DnnelhylphenyK 3,4-Dimethylphenyl-, 3,5-Dimethyiphenyl-. 5 
2,3,4-Tri-meihylphenvl-, 2.3.4.5-Trimethylphenyl-. 2,3,6-Triniethylphenyl-, 2.4,6-Tri-methylphenyl-, 2-Eihyl-phenyl-, 
3-Klhylphenyl-, 4-Ethylphenyl-. 2-i-Propyl-phenyl-, 3-n-Propylphenyl- und 4-n-PropylphenyLreste oder Polyisobutylen- 
reste mil 1-100, bevorzugt. 1-70, besonders bevorzugi 1-50 iso-Butyleneinheilen, 

Die Hcrstellung der Amine geruaG allgemeiner Fonnel (IT) erfolgt vorzugsweise nach dem in WO 96/15097 beschrie- 
benen Verfahren. 10 

Sic werden vorzugsweise aus Diaminen der allgemeinen Fonnel NH 2 -(C1-I 2 ) n -NH 2 hergestellt, in der n einen ganzzah- 
ligen Wert von 2 bis 20 hat. Beispielc geeigneier solcher Diamine sind 1 ,2-Ethylendiamin. 1 ,3-Propylendiamin, 1,4-Bu- 
tylendiamin und 1,6-Hexamethylendiamin. Ebenso werden bevorzugt primare Tetraaminoalkvlalkyiendiamine einge- 
setzt, wie N,N.N\N'-Teiraaminopropyl-l,2-eihylcndiamin, N\N,N\N r -Tetraaminopropyl-l,3-propylendiamin, 
N,N,N\N'-Tetraaminopropyl-l ,4-bulylendiamin und N,NLN\N'-Tetraaminopropyl- 1 ,6-hexamethylendiamin. 1.5 

Bevorzugte Beispielc erfindungsgemafler Amine (TT), die auch als dendrimere Amine bezeichnei werden, bzw. deren 
Vorslut'en, sind ^N^N'.N'-TetraannnopropyTclhylendianiin, ini Iblgenden als N6-Aniin bezeichnei, sowie die daraus 
durch Aminopropylierung herstellbaren, nach der Anzahl ihrer N- Atonic bezeichneten dendrinieren Amine wic N14-, 
N30-. N62- und N128-Amin der BASF AG. Dicse Amine wcisen ein Fthylendiamin-Grundgeriist auf, dessen Wasser- 
stoffatome am StickstolT durch Aimno(n-propyl)resle substituicrt sind. Die dabei endslandigen Aniinogruppen konnen 20 
wiederum durch entsprcchende Aminopropylgruppen substituicrt scin (N14-Amin), usw. Herstellungsverfahren fur 
dicse Amine sind beschrieben in WO 96/15097, ausgchend von Hthylendianiin. Hbenfalls bevorzugte Beispielc dieser er- 
findungsgcmaBen Amine sind entsprcchende N- Amine, wic sic in WO 93/14147 beschrieben sind, die ausgchend von 
Buiylendiamin statt wie vorslehend Fthylendiamin hergestellt sind. Solche Amine werden von der DsM N. V. mil Sitz in 
der Niederlande hergestellt und vertrieben. 25 

FrfindungsgemaB bevorzugte Komponentcn (a) sind ferner Poly amine der nach stehenden Forme I 

RR , N-|-(CH 2 ) n ,-NR".| x -R m 

wobei die Restc R. R' oder R" unabhangig voneinandcr Wasserstoffatome, C | _-> 0 - Alkylrcsto C 2 _ 2 o-Alkenylreste oder 30 

(-V>-2o* / ^ r y^ rcsle sm( ^ 

der Rest R'" ein Wasserstoft'aiom isl oder ein Rest . (CH2) 0 -[NH-(CH>) in -| p -NT-T2 oder ein Hydroxyalkyl- oder Alkoxyrest 
ist, 

wobei x einen ganzzahligen Wert von 1 -10 hat, 

m einen ganzzahligen Wert von 2-4 hat. 35 
o einen ganzzahligen Wert von 2-4 hat. und 
p einen ganzzahligen Wert von 0-10 hat. 

In she sonde re bevorzugt sind folgende Amine der allgemeinen Fonnel 

T-T 2 N-|-(CTT 2 ) rn -NTT| x -H 40 

wobei m den Wert 2, 3 oder 4 hat und x einen ganzzahligen Wert von F-10 hat, 

RR'N-[-(CH 2 ) in -NH] x -H 



wobei die Reste R und R' unabhangig voneinander Ci_ 20 -Alkylreste. C 2 _ 2 o-Alkenylresie oder CY^n-Ary Ire ste sind, 

m den Wert 2,3 oder 4 hat, und 

x einen ganzzahligen Wert von 1-10 hat, 

H 2 N-(CH 2 )4-NR-(CT-T 2 )4-NH2 

wobei der RestR ein Wasserst of fa torn isl oder ein Ci_ 2o -Alkyl.rest, C 2 _ 20 -Alkenylrest 0f ter C6_ 2 (T Andre si. ^ st - 
H 2 N-L(CH2) ni NHJ s -(CFT 2 ) 0 H;NH-(CH 2 ) nr ;i p -NT-^ 



Verne tzer (b) 

Die vorstchend beschriebenen stickstoffhaltigen Verbindungen werden mil mindestens einem mindestens bifunktio- 
nellen Vernetzcr, der mil NH-Gruppen reagiert, umgesetzt zu wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren, vernetzten 
slickstoffhalligen Verbindungen, Vorzugsweise sind Vernetzcr (b) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den halo- 



45 



55 



wobei in den Wert 2, 3 oder 4 hat. 

o den Wert 2, 3 oder 4 hat, 

x einen ganzzahligen Werl von 0-10 hat, 

p einen ganzzahligen Wert von 0-10 hat, und 

die Summe von x und p > 1 ist. 60 

Bevorzugte Verbindungen (a) sind N,N,N\N'-Tetraaniinopropyl-l ,2-ethylendianiin oder Polyethylenimin mil einem 
Polynierisationsgrad von 5 bis 500, vorzugsweise 5 bis 50. 



65 
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gen I Ye i e n Ve rne i ze rn 

(1) Poly epoxide, 

(2) Ethylencarbonat, Propylencarbonat und/oder HarnslotT, 

5 (3) monoethvienisch ungesattigte Garbonsauren und deren Ester, Amide und Anhydride, mindestens zweibasische 

Garbonsauren oder Polycarbonsauren sowie deren Ester, Amide und Anhydride, 

(4) Umsetzungsprodukte von Polyetherdiarninen, Alkylendiaminen, Polyalkylenpolyaniinen, bifunktionellcn oder 
niultirunktionellen Alkoholcn. Alkylenglykolen, Polyalkylenglykolen, funktionalisierten Polvcstern oder Poly- 
amiden oder deren Gemischen niit monoethvienisch ungesattigten Garbonsauren oder deren Estern, Amiden oder 

10 Anhydriden, wobei die Umsetzungsprodukte mindestens zwei eihylenisch ungesattigte Doppelbindungen, Garbon- 

saureamid-, Carboxyi- oder Estergruppen als funktionelle Gruppen aufweisen, 

(5) mindestens zwei Aeiridylogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte von Dicarbonsaureestern mil Ethyleni- 
min, 

(6) Kumulene und Polyheterokumule, 

15 (7) (i-Keto-ester, (i-Ketosauren und P-Ketoaldehyde, 

(8) tunktionalisierte Glycidylether. den halogenhaltigen Vernetzern 

(9) Polyhalogenide, 

(10) Glycidvlhalogenide, 

(1 1) Chlortbrmiate und Ghloressigsaurederivatc, 

20 (12) Epichlorhydrin. Glycerindichlorhydrin, Polyetherdichlorverbindungen, 

(13) Phosgen. 
oder Gemischen da von. 

Polyepoxide (1) sind z. B. Polyalkylenglykolbisglycidylether. die hergestellt werden aus Bischlorhydrinen, wie Bis- 
25 chlorhydrinen von Polyethylenglykolen, unier alkalischen Bedingungen. Die Alkylenglykole weisen vorzugsweise 2 bis 
10 C-Alome aut'. insbesondere handelt es sich urn Ethylenglykol, 1 -Melhylethylenglykol oder 1-Eihylethylenglykol. 

Ebenso verwendbar sind Alkandiolbisglycidylether. vorzugsweise eines C\_ j^-Alkandiols, das insbesondere linear ist. 
Beispiele sind Butandiolbisglycidylether und Hexandiolbisglycidylether. 

Zudem konnen Aryldiolbisglyeidylether und cyclische Alkylbisglycidylether verwendet werden. die sich insbeson- 
:?0 dere von Benzolkernen oder Dimethylcyclohexankernen ableiten, weiche wiederum substiiuiert sein konnen. Ehenlalls 
verwendbar sind Bisepoxide, wie Bisethylenoxid und Ethylenoxideinheiten. die durch einen linearen C\ 12-Alkyienrest 
getrenni sind. 

Aus der Gruppe (2) Eihylencarbonat, Propylencarbonat und/oder Ilarnstoll wird vorzugsweise Propylencarbonat ein- 
gesetzt. 

35 Monoethvienisch ungesattigte Garbonsauren und deren Ester, Amide und Anhydride aus Gruppe (3) sind beispiels- 
weise Acrylsaure, Melhacrylsiiure. Grotonsaure, Aerylate oder Acrylamide aus primaren oder sekundaren Aminen. Der 
Alkoholrest weist dabei 1 bis 22, vorzugsweise 1 bis 18 G-Atome aut\ der Aminrest 0 bis 12 C-Aionie. Mindestens zwei- 
basische Garbonsauren oder Polycarbonsauren konnen entweder gesattigt oder ungesattigt sein. Beispiele sind Wein- 
saure und deren Analoga, sowie G->^o-Dicarbonsauren, insbesondere lineare (.N__ so -Alkylendicarbonsauren, wie auch 

40 deren Ester, Amide oder Anhydride. Ester oder Diester konnen mil G|_2 _ Alkoholen gebildet werden. Amide und Dia- 
mide konnen G ( _2;r^ cstc aufwoisen. 

Beispiele geeigneier Dicarbonsaureester sind Oxalsauredimethylester, Oxalsaurediethylester, Oxalsaurediisopropyle- 
ster, Bernsteinsaurcdi met hy tester. Bemsteinsauredieethylester, Bernsleinsaurediisopropylester, Bernsteinsauredi-n-pro- 
pylester, Bernsteinsaurediisobutylester, Adipinsauredimethytester, Adipinsaurediethylesler und Adipinsaurediisopropy- 

45 lester. 

Ungesattigte Sauren sind beispielsweise Maleinsaure, Itaconsaure und deren Anhydride oder Ester. 

Beispiele Mir Polycarbonsauren sind Zitronensiiure, Propantricarbonsaure, Elhylendiamintetraessigsaure, Butanletra- 
carbonsaure, wie auch hdhere Polycarbonsauren. Eerner konnen Polymerisate verwendet werden von Methacrylsiiure, 
Maieinsaure, itaconsaure oder deren Gemischen. Es konnen auch Gopolymcre mil C\_3o-Ole linen eingesetzt werden, 
50 wie Gopolymcre aus Maleinsaureanhydrid und Tsobulen oder Diisobuten, Die Anhydridgruppen konnen dabei zu Estern 
oder Amiden umgesetzt sein. Beispiele geeigneter Polvmerisate sind beschrieben in EP-A 0 276 464, US-A 3.810,834, 
GB-A 1411 063 und US-A 4,818,795. " 

Eerner konnen Salze aller genannlen Sauren eingesetzt werden. 

Beispiele der Gruppe (4) sind Polyetherdiacrylsaure, -diacrylsaureester und -diacrylsaureamide, beispielsweise Ver- 
55 bindungen, die 1 bis 50 Ethylenoxideinheiten aufweisen und in denen der Alkoholrest im Ester 1 bis 22 G-Atome auf- 
weisi und die Amide, die aus Ammoniak, primaren, oder sekundaren Aminen mil G|_22 - P^sten gebildel sein konnen. 
Weitere Beispiele sind Ethylendiamin-diacrylate, wie auch Polyetherdiamin-diacrylate. Die Alkoholreste der Aerylate 
weisen dabei wiederum 1 bis 22 C-Alome aut\ der Polyetheranteil kann 0 bis 50 Wiederholeinheiten aufweisen. Der Po- 
lyetherblock kann autier aus Ethylenoxideinheiten auch aus Propylenoxideinheiten oder THE-Einheiien aufgebaut sein. 
60 Ein Beispiel ist ein Poly-lTTE-Diamin-diacrylat bzw. -acrylamid oder -acrylsaure. Die Aminfunktionen konnen auch aus 
den eingangs erwahnten Aminen stammen. 

Die Acrylatgruppen sind dabei durch Michael-Addition an die Amingruppen gebunden. Sie konnen auch durch Amid- 
Bildung mil den Amingruppen der Polyetherdiamine verbunden sein, so daB die Moleklile zwei ethylenisch ungesattigte 
Gruppen aufweisen. Entsprechend sind Poly-THE-Diacrylamide verwendbar. Eerner konnen Polyimnin-di- und -poly- 
65 aerylate verwendet werden, in denen zwei oder mehr NH-Gruppen durch Michael-Additionen an Aerylate addiertsind. 
Entsprechend verwendbar sind Polyaniin-Diacrylate sowie Polyimin-MSA-Halbaniide bzw. Polyamin-MSA-Halba- 
mide. Dabei sind die endstandigen Aminogruppen im Polvimin bzw. Polyamin mit jeweils einem Molekiil Maleinsaure- 
anhydrid (MSA) umgesetzt zu den entsprechenden Halbamiden. Die verbleibendcn Saurelunktionen der Maleinsaure 
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kdnnen tiabei durch Ester oder Amide substituiert sein. Ebenfalls verwendbar ist ein Polyelherdiamin-dimaleinsaurehal- 
baiuid. d. h. cin Polyetherdiamin. dessen beide endstandigen Anrinogruppen jewcils mil einem Maleinsaureanhydridmo- 
lekiil zu einem Amid umgeseizt sind. Die verbleibenden Saurefunktionen des Maleinsaureanhydrids konnen ebenfalls als 
Ester oder Amide vorliegen. Die Polyetherdiamine, Polyiniine odor Polyaniine weisen dahei vorzugsweise 5 bis 50 Wie- 
dcrholeinheiicn auf. 5 

Allgemein sollten die erhaltenen Produkte mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen, Carbonsau- 
reamid-. Carboxyl- oder Estergruppen als funktionelle Gruppen aufweisen. Umsetzungsprodukte von Aniinen oderGly- 
kolen mil Maleinsaureanhydrid, wie Alkylenglykolen, Polyethylenglykolen, Polyethyleniminen oder Polypropylenimi- 
nen weisen vorzugsweise Molmassen im Bercich von 400 bis 100.000 auf. Besonders bevorzugt sind Umsetzungspro- 
dukte von Maleinsaureanhydrid mil OUD-Polyetherdiaminen einer Molmasse von 400 bis 5000. die Umsetzungsprodukte 10 
von Polyethyleniminen einer Molmasse von 129 bis 50.000 mit Maleinsaureanhydrid sowie die Umsetzungsprodukte 
von Ethylendiamin oder Triethylentetramin mil Maleinsaureanhydrid im Molverhaltnis von maximal 1 : 2. Die Polycl- 
herdiamine, Alkylendiamine und Polyalkylenpolyamine konnen auch liber eine Michael-Addition mit Maleinsaureanhy- 
drid umgesetzi sein. 

Beispiele von Verbindungen dcr Gruppe (5) sind Umsetzungsprodukte von C2_io~^ carnons ^ uren ' insbesondere line- 15 
aren Alkylendicarbonsauren, mil Ethylenimin. Ein Beispiel ist p- 1-Aziridinoethvloxalamid. 

Beispiele fur Kumulene und Polyheierokumulene der Gruppe (6) sind Tolylen-2,6-diisocyanat, Tolyien-2.4-diisoeya- 
nat sowie Verbindungen der Forme In 0=C=N-X-N=C=0 und S=C=N-X-N=C=S. wobei X ein C,. ^-Alkylenresi oder 

C6-20"^ r y' enresl - ' sL 

(3-Ketoester. (J-Ketosiiuren und (3-Ketoaldehyde (7) konnen die Forme! R 1 -C(=0)-CR 2 R 3 -C(H)=R 4 aufweisen, wobei 20 
die Reste R 1 bis R 3 Wasserstoffatome oder C ( . | wMkylreste sein konnen und R 4 Wassersioff. OH oder ein Cj .12-Alkox- 
yrest sein kann. 

Funklionalisierle Glycidylether (8.) sind beispielsvveise Glycidylacrylat oder Propen-3-glycidyleiher. 

Halog'enhaltige Vernetzer sind heispielsweise Polyhalogenide (9), wie lineare C|_ in - Alky lendi chloride, wie Dichlor- 
methan oder 1 .2-Dichlorethan. Ferner konnen sich die Polyhalogenide von Polyethylenoxiden oder durch Methyl- oder 25 
Ethylreste subslituierien Ethylenoxiden ableiten. Ebenso konnen sie in Poly-THF-Molekulen vorliegen, wobei die Halo- 
genide an den linden der Polymerkette vorliegen. Es konnen dabei statistische Poly mere oder Blockcopolymerc der enl- 
spreehenden Polyether, die zwei Halogenatome aufweisen, verwendel werden. Das Cjewichtsmittel des Molekularge- 
wichts bet rag t dabei vorzugsweise 300 bis 3000. : 

Verwendbare Glyeidylhalogenide (10) sind Fpichlorhydrin und Glycidy tether von Halogenalkanen oder aromatischen M) 
Halogen verbindungen. Die Halogenatome der Vernetzer (9) und (10) wie auch der nachstehenden Vernetzer sindvor- 
zugsweise Chloralome oder Bromatonie, insbesondere Chloralome. 

Glycerindichlorhydrin sowie Polyetherdichlorhydrinverbindungen (12) werden hergestellt aus Fpichlorhydrin und 
den enlsprechenden Alkoholen, d. h. Glycerin oder Polyethylenglykolen. Die polymeren Vernetzer weisen im allgemei- 
nen ein Gewichlsmittel des Molekulargewichts von 100 bis 10.000, vorzugsweise 300 bis 3.000. auf Besonders bevor- .?5 
zugle Vernetzer sind Bischlorhydrine und Bisglycidylether von Polyethylenglykolen. Die Bisglycidylether sind dabei 
unter alkalischen Bedingungen herstellbar. 

Herstellung der vernelzten stickstolllialiigen Verbindungen 

-vt 40 

Die erhndungsgeniaBen wasserloslichen Umsetzungsprodukte sinddadurch erhalt lich. daf3 man die Verbindungen der 
Komponente (a) mit den Vernetzern der Komponente (b) umsetzt. Die Umsetzung wird vorzugsweise in waBrigem Me- 
dium durchgefuhrl. Die Kondensation der Komponenten (a) und (b) wird heispielsweise in einem lemperaturbereich 
von 0 bis 200°C, vorzugsweise 20 bis 160°C, durchgefuhrl. Falls man die Kondensation in einer waBrigen Losung vor- 
nimiiit und bei 'lemperaturen oberhalb des Siedepunktes des Wassers arbeitet, fuhrt man die Reaktion in druckdicht ver- 45 
schlossenen Apparaturen durch. Die Kondensation kann jedoch auch in Substanz oder gegenuber den Reaktionspartnern 
inerten Losungsmitteln wie z. B. hochsiedenden El hern (Diethylenglykoldimethylether), Telrahydrofuran, Polyolen, To- 
luol. Xylolen, anderen hochsiedenden substituierten Aromaten oder handelsiiblichen KohlenwasserstotYfraktionen mit 
einem Siedebereich von 50 bis 300°C vorgenommen werden. Beim Kondensieren in wiiRriger Losung beiragt der pH- 
Wert des Reaktionsgemisches heispielsweise 2 bis 12, vorzugsweise 5 bis 11. Tn den meislen Fallen wird bei dem pH- 50 
Wert kondensiert, der sich beim Ldsen der Reaktionsparlner in Wasser einstellt. Die Konzentration der entstehenden 
wasserloslichen Kondensationsprodukte in der watirigenLbsung betragt heispielsweise 10 bis 90Gew.-% und liegt vor- 
zugsweise im Bereich von 20 bis 80 Gew.-%. Als wasserloslich werden solche Umsetzungsprodukte betrachtet, die eine 
mindestens 5 gew.-%ige Losung in Wasser bei Raumtemperatur bilden konnen. Die Kondensation der Verbindungen der 
Komponenten (a) und (b) wird vorzugsweise in waBriger Losung vorgenommen und so getuhrt, daB wasserldsliche Kon- 55 
densationsprodukte entstehen, die in 20 gew,-%iger waBriger Losung bei 20°C eine Viskositiit von mindestens 100 
niPa • s, vorzugsweise 100 bis 15.000 mPa - s, haben (gemessen bei 20°C und pTT 7 in einem Brooklield- Vis kosi meter). 

Bei der Kondensation setzt man heispielsweise Mischungen urn, die 50 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 
99.5 Gew.-%, mindestens einer Verbindung der Komponente (a) und 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0.5 bis 40 
Gew.-%, mindestens einer Verbindung der Komponente (b) enthalten, wobei die Sunime aus den Komponenten (a) und GO 
(b) hunter 100 Gew.-% betragt. 

Insbesondere bei Verwendung von Oligoaminen oder Polyaminen und bis-funktionalisierten Polyethylenglykolblok- 
ken entsteht je nach Reaktionsbedingungen und Molverhaltnis ein Polymer mit Netzwerkstruktur, aufgebaul aus amini- 
schen und Polyethylenglykol-Blocken definierter GroBe, Kettenliinge und Molgewichtsverteilung. Die erfindungsgetna- 
Ben Verbindungen verbessern die Schmutzablosung beim Waschen von Tex t.i lien zum einen durch die Soil Release-l;ii- 65 
genschaften, zum anderen durch die enzymstabilisierende Wirkung, die die Wirksamkeit der Enzyme crhoht. In moder- 
nen Waschniitteln enthaltene Enzyme, wie Proteasen, Lipasen, Gellulasen, Amylasen und Peroxidase^ die der Verbes- 
serung der Waschleistung dienen, sind in der Waschmittelformulierung destabilisierenden und desaktivierenden Bedin- 
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gungen ausgesetzt. 

Dicse Feeding ungen konnen dureh verschiedene Best andt oil c der For rnu lie rung, wie beispielsweise das Tensidsystem, 
das Bleichsystem, die Alkalien usw. ausgelost sein. Insbesondere in ilussigen WaschniitlelformulierLingeniritt dieses Pro- 
blem hiiufig auf, da durch die Mobilitat der Waschmiltelinhaltsstoffe die Enzyme nichl vordeni Kontakt geschiitzt sind. 
5 Die erfindungsgernaBen vernelzien Verbindungen ftihren hier zu einer Stabilisierung bzw. zu einem Erhalt der Enzyme, 
die somit ihre voile Wirkung ini WaschprozeB entfalten konnen. 

Bei Zusatz schon geringer Mengen der erfindungsgernaBen vernetzten stickstolfhaltigen Verbindungen, insbesondere 
der vernetzten Polyamine. werden die schmutzlosenden Eigenschaften von Colorwaschmiltel-, Vbllwasehmittel- oder 
Kompaktwaschmiiiel-Formulierungen verbessert. Die erfindungsgernaBen Verbindungen Ziehen wahrscheinlich aus der 
to Waschflotte auf das Textilgut auf. Bei Verschmutzung eines so behandelten Textilgules bewirken die auf das Textilgut 
aufgebrachten Verbindungen bei der nachtblgcnden Wiische eine deutlich verbesserte Schmutzablosung. Die erfindungs- 
gernaBen Verbindungen sind insbesondere wirksam an Anschmutzungen, die aus einer Konibination von felt- bzw. olar- 
tigem Schinutz und Pigment/Parnkel-Teilchen bestehen, wie beispielsweise Anschmutzungen aus gebrauchiem Motorol. 
Lippenstift. Make-up oder Schuhcreme. Insbesondere vorteilhafl sind die Verbindungen bei der Reinigung von Polye- 
1 5 s t e rge we be n ode r po I y e s t er ha 1 1 i g e n G e we ben. 

Die Erfindung belritft somit auch Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend mindestens eine vernetzte sticksloffhaltige 
Verbindung, wie sie vorstehend definiert ist, und mindestens ein Tensid. Vorzugsweise enthalt das Wasch- und Reini- 
gungsmittel zusatztich mindestens ein Enzym. 

Diese Waschmittel konnen erfindungsgemaB zum Waschen von Textilien verwendet werden. 
20 Die erfindungsgernaBen Waschmittel konnen t'erner die ublichen in Waschmitteln verwendeten Bestandteile enthalten, 
wie Builder, Tenside, Bleichmittel, Enzyme und weitere [nhaltsstoffe, wie sie nachstehend beschrieben sind. 

Builder 

25 Zur Konibination mit den erfindungsgernaBen (Polvalkylenpoly)aminen geeignete anorganische Builder (A) sind vor 
allem kristalline oder amorphe Alumosiiicate mit ionenaustauschenden Eigenschaften wie insbesondere Zeolithe. 

Verschiedene Typen von Zeolithen sind geeignet, insbesondere Zeolithe A, X, B, P, MAP und HS in ihrer Na-Eonn 
oder in Eorrnen, in denen Na teilweise gegen andere Kationen wie Li, K, Ca. Mg oder Aminonium ausgetauscht ist. Ge- 
eienete Zeolithe sind beispielsweise beschrieben in EP-A 038591, EP- A 02 149 K EP-A 087035, US-A^ 4604224. GB-A 
M) 20 1 3259. EP-A 522726, EP-A 384070 und WO-A 94/2425 1 . 

Geeignete kristalline Silicate (A) sind beispielsweise Disilicate oder Schichtsilicate, z. B. SKS-6 (Hersieller: Tloechst 
AG). Die Silicate konnen in Form ihrer Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze eingesetzt werden, vor- 
zugsweise als Na-, Li- und Mg-Silicate. 

Amorphe Silicate wie beispielsweise Natriununetasilicat, welches eine polymere Strukiur aufweist. oder Britesil ' H20 
35 (Hersieller: Akzo N. V. mit Silz in den Niederlande) sind eben falls verwendbar. 

Geeignete anorganische Buildersubstanzen auf Carbonat-Basis sind Carbonate und ITydrogencarbonate. Diese konnen 
in Form ihrer Alkalimetall-, Erdalkalimetall oder Aminoniumsalze eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Na-, Li- 
und Mg-Carbonate bzw, -TTydrogencarbonate, insbesondere Nalriumcarbonal und/oder Natriumhydrogencarbonat. ein- 
gesetzt. 

40 Ubliche Phosphate als anorganische Builder sind Polyphosphate wie z. B. Pentanatriumtriphosphat. 

Die genannlen Komponenten (A) konnen einzein oder in Misehungen untereinander eingesetzt werden. Vbn besonde- 
rein Interesse ist als anorganische Builder-Komponente eine Mischung aus Alumosilicaten und Carhonaten, insbeson- 
dere aus Zeolithen, vor allem Zeolith A, und Alkalimetallcarbonalen, vor allem Natriumcarbonat. im Gew.-Verhaltnis 
von 98 : 2 bis 20 : 80, insbesondere von 85 : 15 bis 40 : 60. Neben dieser Mischung konnen noch andere Komponenten 

45 (A) vorliegen. 

En einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemaBe Textilwaschmittel-Formulierung 0,1 bis 
20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 12 Gew.-% organische Cobuilder (B) in Form von niedermolekularen. oligotueren oder 
polymeren Carbonsliuren, insbesondere Polycarbonsiiuren, oder Phosphonsiiuren oder deren Salzen, insbesondere Na- 
oder K-Salzen. 

50 Geeignete niedermolekulare Carbonsauren oder Phosphonsiiuren fur (B) sind beispielsweise: 

C 4 - bis C^o-l^i-^ -Tri- und -Telracarbonsauren wie z. B. Bernsteinsaure, Propantricarbonsaure, Butanteiracarbonsaure, 

Cyclopenlantetracarbonsaure und Alkyl- und Alkenylbernsteinsauren mit C->- bis Ci^-Alkyl- bzw. -Alkenyl-Resten; 

C 4 - bis CSo-Hydroxycarbonsauren wi e y - Apfelsaure. Weinsaure, Gluconsiiure. Glutarsiiure, Citronensiiure, Lactobi- 

onsiiure und Saccharosemono-, -di- und -tricarbonsaure; 
55 Aminopolycarbonsiiurenwie z. B. Nilriloiriessigsaure, P-Alanindiessigsaure, Eihylendiaminietraessigsaure, Serindies- 

sigsiiure, Tsoserindiessigsaure, Methylglycindiessigsaure und Alkylethylendiamintriacetaie; 

Salze von Phosphonsauren wie z. B. Hydroxyethandiphosphonsaure. 

Geeignete oligomere oder polymere Carbonsauren fur (B) sind beispielsweise: 

Oligomaleinsauren. wie sie beispielsweise in EP-A 0 451 508 und EP-A 0 396 303 beschrieben sind; 
60 Co- und Terpolymere ungesattigter C^-Cg-Dicarbonsauren, wobei als Comonomere monoethylenisch ungesattigte Mo- 

nomere 

aus der Gruppe (i) in Mengen von bis zu 95 Gew.-%, 
aus der Gruppe (ii) in Mengen von bis zu 60 Gew.-% und 
aus der Gruppe (iii) in Mengen von bis zu 20 Gew.-% 
65 einpolymerisicrt sein konnen. 

Als ungesattigte C 4 -C 8 -Dicarbonsauren sind hierbei beispielsweise Maleinsaure. Fumarsaure, Itaconsaure und Citra- 
consaure geeignet, Bevorzugt ist Maleinsaure. 

Die Gruppe (i) umfaBt monoethylenisch ungesattigte C^-Cg-Monocarbonsauren wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, 

8 
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Crotonsaurc und Vinylcssigsaure. Bevorzugi wcrdcn aus der Gruppe (i) Acrylsaure und Methacrylsaure eingesetzt. 

Die Gruppe (ii) unifaBt rnonoethylenisch ungesattigte C 2 -C 22 -Olehne. Vinylalkylether init C r C 8 -Alkylgruppen, Sty- 
rol, Vinylester von C ( -C 8 -Carbonsauren, (Meth)aerylaniid und Vinylpyrrolidon. Bevorzugi werden aus der Gruppe (ii) 
CVC 6 -6lefine, Vinylalkylether mit C|-C 4 -Alkylgruppen, Vinylacetai und Vinylpropionat eingesetzt. 

Die Gruppe (hi) unifaBt (Meth)acrylester von C|- bis C 8 -Alkoholen, (Meth)acrylnitril, (Meth)acrylaniide von C r bis 5 
Cg-Aminen. N-Vinylforniainid und Vinyliinidazol. 

Falls die Polynieren der Gruppe (ii) Vinylester einpolynierisiert enlhalten, konnen diese auch teilweise oder vollstan- 
dig zu Vinvlalkohol-Struktureinheiten hydrolysiert vorliegen. Geeignete Co- und Terpolymere sind beispielsweisc aus 
US-A 3 887 806 sowie DE-A 43 1 3 909 bekannt. 

Als Copolyniere von Dicarbonsauren eignen sich fur die Komponente (B) vorzugsweise: 10 
Copolvniere von Maleinsaure und Acrylsaure ini Gewichtsverhaltnis 100 : 90 bis 95 : 5, besonders bevorzugi solche im 
Gewichtsverhaltnis 30 : 70 bis 90 : 10 mil Molmassen von 100.000 bis 150.000; 

Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und eineni Vinylester einer Cj-C^-Carbonsaure ini Gewichtsverhaltnis 10 
(Maleinsaure) : 90 (Acrylsaure + Vinylester) bis 95 (Maleinsaure): 10 (Acrylsaure + Vinylester). wobei das Gewichts- 
verhaltnis von Acrylsaure zuni Vinylester im Bereich von 30 : 70 bis 70 : 30 variieren kann; 15 
Copolyniere von Maleinsaure mil C 2 -C 8 -Olefinen ini Molverhaltnis 40 : 60 bis 80 : 20, wobei Copolyniere von Malein- 
saure mit Ethylen, Propylen oder Isobuten im Molverhaltnis 50 : 50 besonders bevorzugi sind. 

Pfroptpolvmcre ungesatiigter Carbonsauren auf niedenuolekulare Kohlenhydrate oder hydricrte Kohlenhydrate, vgl. 
US-A 5 227*446, DE-A 44 15 623 und DE-A 43 13 909, eignen sich ebenl'alls als Komponente (B). 

Geeignete ungesattigte Carbonsauren sind hierbei beispielsweisc Maleinsaure, Funiarsaure. Itaconsaure, Citracon- 20 
saure, Aervlsaurc, Methacrylsaure. Crotonsaurc und Vinylcssigsaure sowie Mischungen aus Acrylsaurc und Malein- 
saure, die in Mengen von 40 bis 95 Gew.-%, bczogen auf die zu pfropfende Komponente. aut'gepfropft werden. 

Zur Modilizierung konnen zusatzlich bis zu 30 Gew.-%, bczogen auf die zu pfropfende Komponente, wciterc rnono- 
ethylenisch ungesattigte Monomere einpolynierisiert vorliegen. Geeignete modihzierende Monoinere sind die oben ge- 
nannten Monomere der Gruppcn (ii) und (iii). - s 

Als Ptropfgrundlage sind abgebaute Polysaccharide wic z. B. saure oder enzymatisch abgebaute Stiirken, Fnuline oder 
Zellulose. EiweiBhvdrolysate und reduzierte (hydricrte oder hydrierend aniinierte) abgebaute Polysaccharide wie z. B. 
Mannit, Sorbit, Aniinosorbit und N-Alkylglucamin geeignet sowie auch Polyalkylenglycole mit Molmassen' mit bis zu 
M w =5.000 wie z. B. Polyeihyienglycole, Ethylenoxid/Propylenoxid- bzw. Ethylenoxid/Butylenoxid- bzw. Ethylenoxid/ 
Propvlenoxid/Bulvlenoxid-Blockcopolymere und alkoxylierte ein- oder mehrwertige C r bis C 22 -Alkohole, vgl. US-A 5 30 
756 456. 

■Bevorzugi werden aus dicser Gruppe gepfropfte abgebaute bzw. abgebaute reduzierte Stiirken und gepfropfte Poly- 
cthylenoxide eingesetzt, wobei 20 bis 80 Gew.-% Monomere. bezogen auf die Pfropfkomponenie, bei dcrPfropfpolyme- 
risaiion eingesetzt werden. Zur Pfropfung wird vorzugsweise eine Mischung von Maleinsaure und Acrylsaure im Ge- 
wichtsverhaltnis von 90 : 10 bis 10 : 90 eingesetzt. 35 

Als Komponente (B) geeignete Polyglyoxylsauren sind beispielsweisc beschricben in EP-B 0 001 004, US-A 5 399 
286, DE-A 41 06 355 und EP-A 0 656 914. Die Endgruppen der Polyglyoxylsauren konnen untcrschiedliche Strukturen 
aufweisen. 

Als Komponente (B) geeignete Polyaniidocarbonsauren und niodifizierte Polvaniidocarbonsauren sind beispielsweisc 
bekannt aus EP-A 0 454 126^ EP-B 0 511 037, WO- A 94/01486 und EP-A 0 581 452. -sr.. 40 

Als Komponente (B) verwendct man insbesonderc auch Polyasparaginsauren oder Cokondensate der Asparaginsaure 
mil weiteren Aminosauren, C 4 -C 2 s-Mono- oder -Dicarbonsauren und/oder C 4 -C 25 -Mono- oder -Dianiinen. Besonders 
bevorzugi werden in phosphorhaltigen Saurcn hergestellle, mit C 6 -C 22 -Mono- °der Dicarbonsauren bzw. mit 
C 6 -C->->-Mono- oder -Dianiinen modilizierte Polyasparaginsauren eingesetzt. 

Als Komponente (B) geeignete Kondensationsprodukte der Zitronensaure mil Hydroxycarbonsaurcn oder Polyhy- 45 
droxyverbindungen sind z. B. bekannt aus WO-A 93/22362 und WO-A 92/16493. Solche Carboxylgruppen enihaltende 
Kondensate haben iiblicherweise Molmassen bis zu 10.000, vorzugsweise bis zu 5.000. 

Als Komponente (B) eignen sich weiterhin Ethylendiamindibernsteinsaure, Oxydibernsteinsaure, Aminopolycarb- 
oxylate, Aminopolvalkylenphosphonate und Polyglutamate. 

Weiterhin konnen zusatzlich zur Komponente (B) oxidicrte Starken als organische Cobuilder verwendct werden. 50 

Ten side 

Geeignete anionischc Ten side (C) sind beispielsweisc Eeltalkoholsulfate von Fettalkoholen mil 8 bis 22, vorzugsweise 
10 bis 18 Kohlenstoffatomen, z, B. C 9 - bis C| r Alkoholsulfate, C 12 - bis C| 4 -Alkoholsulfate, Cetyisulfal, Myristylsulfal, 55 
Palniitylsulfal, Stearylsulfat und Talgfettalkoholsulfat. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte ethoxylierte C 8 - bis C 22 -Alkohole (Alkylcthersulfate) bzw. de- 
re n losliche Salze. Verbindungen dieser Art werden beispielsweisc dadurch hergestellt, daB man zuniichst einen C 8 - bis 
C •>->-, vorzugsweise einen C I0 - bis C| 8 -Alkohol, z. B. einen Fettalkohol, alkoxylierl und das Alkoxylierungsprodukt an- 
schlieBend sulfatiert. Fur die Alkoxylierung verwendct man vorzugsweise Ethylenoxid, wobei man pro Mol Atkohol 2 60 
bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 mol Ethylenoxid einselzt. Die Alkoxylierung der Alkohole kann jedoch auch mil Propy- 
lenoxid allein und gegebenenfalls Butylenoxid durchgefiihrt werden. Geeignet sind auBerdeni solche alkoxylierte Cy bis 
CS 2 -Alkohole, die Ethylenoxid und Propylenoxid oder Ethylenoxid und Butylenoxid oder Ethylenoxid und Propylenoxid 
und Butylenoxid enlhalten. Die alkoxylierten C 8 - bis C 22 -Alkohole konnen die Ethylenoxid-, Propylenoxid- und Buty- 
lenoxideinheiten in Form von Blocken oder in siatistischer Verteilung enthalten. Je nach Art des Alkoxylierungskataly- 65 
sators kann man AlkylethcrsuLfate mil breiter oderenger Alkylenoxid- Verteilung erhalten. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind Alkansullbnate wie C 8 - bis C 24 -, vorzugsweise C| 0 - bis C l8 -Alkansulfo- 
nate sowie Seifen wie beispielsweisc die Na- und K-Salze von C 8 - bis C 24 -Carbonsauren. 
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Weitere geeignete anionische Tenside sincl C 9 - bis C2o-li nea r-Alkylbenzolsultbnaie (LAS) und -Alkyltoluolsultbnale. 

Wciterhin eignen sich als anionische Tenside (C) noch C^- bis C^-Olelinsullbnaie und -disultbnatc, wclclie auch Ge- 
rnische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonalen bzw. -disultbnate darstellen konnen, Alkylestersullbnaie. sulfonierte 
Po I y c ar bo n sau rc n . A I k y Ig 1 yce ri n s u 1 fo n a l e , Fe 1 1 s a u re g I y ce ri n e st ers u 1 tb n at e , A 1 k y I phe no I po 1 v g 1 y ko le t he rs u I fat e . Para 1 - 
5 finsulfonalc mil ca. 20 bis ca. 50 C-Atomen (basierend auf aus natiirlichen Quellen gewonneneni Paraffin oder Paraffin- 
gemischen). Alkylphosphate, Acylisethionate, Acyltaurate, Acylmethyltaurate, Alkylbernsteinsauren. Alkenylbernstein- 
sauren oder deren Halbester oder Halbamide, Alkylsullbbernsteinsauren oderderen Amide, Mono- und Diesier von Sul- 
fobernsteinsauren, Acylsarkosinale, sultatierte Alkylpolyglucoside, Alkylpolyglykolcarboxylate sowie Hydroxyalkyl- 
sarkosinate. 

10 Die anionischen Tenside vverden dem Waschniittel vorzugsweise in Form von Salzen zugegeben. Geeignele Kationen 
in diesen Salzen sind Alkalimetallionen wie Natrium-, Kalium-, Lithium- und Aminoniumionen wie z. B. Hydroxyethy- 
lanmionium-, Di(hydroxyethyl)ammonium- und Tri(hydroxyethyl)ammoniumionen. 

Die Komponente (C) liegt in der erhndungsgeniaBen Textilwaschmittel-Formulierung vorzugsweise in einer Menge 
von 3 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 15 Gcw.-% von Werden C9- bis C2o-bTiear-Alkylbenzolsultbnate (LAS) mitver- 

15 wendet, kommen diese iiblicherweise in einer Menge bis zu 10 Gew.-%. insbesondere bis zu 8 Gew.-%. zum Finsatz. Rs 
kann nur eine Klasse an anionischen Tensiden allein eingesetzi werden, beispielsweise nur Fettalkoholsulfate oder nur 
Alkylbenzolsullbnate, man kann aber auch Mischungen aus verschiedenen Klassen verwenden, z. B. eine Mischung aus 
Fcltalkoholsult'aten und Alkylbenzolsultbnaten. Innerhalb der einzelnen Klassen an anionischen Tensidenkonnen auch 
Mischungen unterschiedlicher Species zum Hinsatz gelangen. 

2f) Als nichtionische Tenside (D) eignen sich beispielsweise alkoxylierte Cg- bis C->->-AlkohoIe wie Fettalkoholalkoxylate 
oder Oxoalkoholalkoxylate. Die Alkoxylierung kann mil Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid durchgefiihrt 
werden. Als Tenside einsetzbar sind hierbei saint liche alkoxylienen Alkohole. die mindestens zwei Molekule eines vor- 
stehend genannten Alkylenoxids addiert enthalten. Auch hierbei kommen Blockpolymerisaie von Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid und/oder Butylenoxid in Betracht oder Anlagerungsprodukte, die die genannten Alkylenoxide in siatistischer 

25 Verteilung enthalten. Pro Mol Alkohol verwendet man 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 mol mindestens eines Alkylen- 
oxids. Vorzugsweise setzt man als Alkylenoxid Ethylenoxid ein. Die Alkohole haben vorzugsweise 10 bis 18 Kohlen- 
stotfatome. Je nach Art des Alkoxylierungskatalysaiors kann man Alkoxvlate mil breiter oder enger Alkylenoxid- Vertei- 
lung erhalten. 

Fine weiiere Klasse geeigneter nichtionischer Tenside sind Alkylphenolalkoxviate wie Alkylphenolethoxylate mit C 6 
30 bis C( 4 -Alkylketien und 5 bis 30 mol Alkylenoxideinheiten. 

Fine andere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolyglucoside oder Hydroxyalkylpolyglucoside mil 8 his 22, 
vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstotlatomen in der Alkylkctte. Diese Verbindungen enthalten meist 1 bis 20. vorzugs- 
weise 1, 1 bis 5 Glucosideinheiten. 

Fine andere Klasse nichtionischer Tenside sind N-Alkvlglucamide mit Cg- bis G22-Alkylketlen. Derartige Verbindun- 
35 gen erhalt man beispielsweise durch Acylierung von reduzierend aminierten Zuckern mil enisprechenden langkettigen 
Carbon sau rede rivaten. 

Weiterhin eignen sich als nichtionische Tenside (D) noch Blockcopolymere aus Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder 
Butylenoxid (Pluronic"- und Telronic'-Marken der BASF AG). Polyhydroxy- oder Polyalkoxyiettsaurederivate wie Po- 
1 y h ydro x y te 1 1 s a u re an i i de , N- A 1 ko x y- ode r N- A ry I ox y- po 1 y by d rox y fe 1 1 s au re a n li de, Fe 1 1 s an re ami del h o x y I at e, i n s beso n - 
40 dere endgruppenverschlossene, sowie Feilsaurealkanolamidalkoxylate. 

Die Komponente (D) liegi in der erhndungsgeniaBen Textilwaschmittel-Formulierung vorzugsweise in einer Menge 
von 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 12 Gew.-% vor. Fs kann nur eine Klasse an nichtionischen Tensiden allein ein- 
gesetzi werden, insbesondere nur alkoxylierte Cj$- bis C->2-Alkohole, man kann aber auch Mischungen aus verschiedenen 
Klassen verwenden. Innerhalb der einzelnen Klassen an nichtionischen Tensiden konnen auch Mischungen unterschied- 
45 licher Species zum Finsatz gelangen. 

Da die Balance zwischen den genannten Tensidsorten von Bedeutung fur die Wirksamkeit der erhndungsgemaBen 
Waschmiitel-Forniulierung ist, stehen anionische Tenside (C) und nichtionische Tenside (D) vorzugsweise im Gew.-Ver- 
halmis von 95 : 5 bis 20 : 80, insbesondere von 70 : 30 bis 50 : 50. 

Des weiteren konnen auch kationische Tenside (F) in den erhndungsgemaBen Waschmitteln enthalten sein. 
50 Als kationische Tenside eignen sich beispielsweise Ammoniumgruppen enthaltende grenzflachenaktive Verbindungen 
wie z. B, Alkyldimethylammoniumhalogenide und Verbindungen der allgemeinen Formel 

RR l R 2 R 3 N + X~ 

55 in denen die Resle R bis R 3 fur Alkyl-,Aryl-, Alkylalkoxy-, Arylalkoxy-, Hydroxyalkyl(alkoxy)-. Hydroxyaryl(alkoxy)- 
Gruppen stehen und X ein geeignetes Anion ist. 

Die erhndungsgemaBen Waschniittel konnen gegebenentalls auch ampholytische Tenside (F) enthalten, wie z. B. ali- 
phatische Derivate von sekundiiren oder tertiaren Aminen, die in einer der Seitenketien eine anionische Gruppe enthal- 
ten. Alkyldimethylaminoxide oder Alkyl- oder Alkoxymethylaminoxide. 

60 Komponenten (F) und (F) konnen bis 25%, vorzugsweise 3-15% in der Waschniittellbrniulierung enthalten sein. 

Bleichmittel 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungstbrm enthalt die erfindungsgemaBe lextilwaschmillel-Formulierung zu- 
65 salzlieh 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 27 Gew.-%, vor allem 10 bis 23 Gew.-% Bleichmittel (G). Beispiele sind 
Alkaliperborate oder Alkalicarbonat-Perhydrate, insbesondere die Natriumsalze. 

Fin Beispiel einer verwendbaren organischen Persaurc ist Percssigsaure, die vorzugsweise bei der gewerblichen Tex- 
tilwasche oder der gewerblichen Reinigung verwendet wird. 

10 
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Vorteilhafi verwendbare Bleieh- oder Textilwaschmittelzusammensetzungen enihahen C| . i-i-Percarbonsauren. 
C 8 _i6-Diperearbonsauren, Imidopercapronsauren, odcr Aryldipercapronsauren. Bcvor/.ugto Beispiele vcrwendbarer 
Sauren sind Peressigsaure. linoare oder verzweigte Oetan-. Nonan-, Decan- oder Dodecanriionopersiiuren, Dec an- und 
Dodecandipersaure, Mono- und Diperphthalsauren. -isophthalsauren und -terephthalsauren, Phthalimidopercapronsaure 
und Terephthaloyldipercapronsaure. Ebenfalls konnen polynierePersauren verwendet werden, beispielsweise solche. die 5 
Acrylsauregrundbausteine enthalten, in denen eine Peroxifunktion vorliegt. Die Percarbon sauren konnen als freie Sauren 
oder als Salze der Sauren. vorzugswcise Alkali- oder Erdalkalimetallsalze, verwendet werden. Diese Blcichmittel (G) 
werden gegebenenfalis in Kombination mil 0 bis 15 Gew.-%. vorzugswcise 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesonderc 0,5 bis 
8 Gew.-% Bleichaktivaioren (H) verwendel. Bei Color- Waschinitteln wird das Bleichmiitel (G) (wenn vorhanden) in der 
Regel ohne Bleichakiivaior (H) eingesetzt, ansonsten sind Qblicherweise Bleichaktivaioren (H) mit vorhanden. 10 

Als Bleichaktivaioren (H) eignen sich: 

- polyacylierte Zucker, z. B. Pentaacetylglucose; 

- Acyloxybenzolsulfonsauren und deren Alkali- und Erdalkalimetallsatze, z. B. Natruuu-p-isononanoyloxy-ben- 

zo 1 s u 1 lb n at oder Nat ri u t i i- p- be n zoy I ox y- be n zo Is u I f o n a t ; 1 5 

- N,N-diacvlierte und N,N,N',N'-tetraacylierte Amine, z. B. N.N.N\N'-Tetraacetyl-methylendiamin und -eihylen- 
dianiin (TAED). N.N-Diacetylaniiin, N,N-Diacetyl-p-toluidin oder 1,3-diacylierte Hydantoine wie 1,3-Diacetyl- 
5.5-dimethylhydantoin; 

- N-Alkyl-N-sultbnyl-earbonamide, z. B. N-Methyl-N-mesyl-aceiamid oder N-Methyl-N-mesyl-benzanrid; 

™ N-acvlierte cyclische Hydrazide, acylierte Triazole oder Urazole, z. B. Monoacetyl-maleinsaurehydrazid; 20 

- O.N,N-trisubslituierte Hydroxy laniine, z. B. O-Benzoyi-N.N-succinylhydroxylaniin. O-Acetyl-N.N-succinyl- 
h yd ro x y I a mi n ode r O , N , N- Tri ace t y 1 h y dro x y 1 am i n ; 

- N,N'-Diacyl-sulfurylamide, z. B. N.N'-Diniethyl-N,N'-diacetylsulfurylaniid oder N,N'-Diethyi-N,N'-dipropio- 
nyl-sulfurylamid; 

- Triacylc van urate, z. B. Tri acely 1 cyan urat oder Tri benzoyl cyan urat; -5 

- Carbonsaureanhydride, z. B. Benzoesaureanhydrid, rn-Chlorbenzoesaureanhydrid oder Phthalsaureanhyrid; 

- l,3-Diacyl-4.5-diacylo\v-imidazoime. z. B. 1 \3-DiacelyI-4,5-diaeetoxyimidazolin; \* : _ 

- Teiraacetylglycoluril und Tctrapropionylglycoluril; 

- diacylierte 2,5-Diketopiperazine, z. B. 1 ,4-Diaeetyl-2,5-diketopiperazin; 

- Acylierungsprodukle von PropylendiharnstolY und 2,2-DimethylpropylendiharnstofT. z. B. Telraaceiylpropylen- 30 
diharnstoff; 

- a-Acyloxy-polyacyl-nialonainide. z. li. a-Acetoxy-N,N'-diacetylnialonamid; 

- Diacyl-dioxohexahydro-1 ,3,5-triazine, z. B. 1 .5-Diacetyl-2.4-dioxohexahydro- 1 ,3,5-triazin; 

- Bcnz-(4H) 1 ,3-oxazin-4-one mit Alkylresten, z. B. Methyl, oder aromatischen Resten z. B. Phenyl, in der 2-Posi- 
tion, 35 

Das beschriebene Bleichsystem aus Bleichmitteln und Bleichaktivaioren kann gegebenenfalis noch Bleichkatalysato- 
ren enthalten. Geeignete Bleichkatalysatoren sind beispielsweise quaternierte I mine und Sultbnimine, die beispielsweise 
beschrieben sind in US-A 5 360 569 und EP-A 0 453 003. Besonders wirksarue Bleichkatalysatoren sind Mangankom- 
plexe, die beispielsweise in der WO- A 94/21777 beschrieben sind. Solche Verbindungen werden ini Falle ihres Einsatzes 40 
in den Waschmitteln-Formulicrungen hochstens in Mengen bis 1.5 Gew.-%, insbesonderc bis 0,5% Gew.-% eingearbei- 
tet. Ebenfalls verwendbare Bleichkatalysatoren sind die in der gleichzeitig mil dieser Anmeldung eingereichlen Aninel- 
dung mit dem The! "Bleichkraftverstarker flir Blcichmittel- und Textilwaschmittelzusammensetzungen'' beschriebenen 
Amine. 

Neben detn beschriebenen Bleichsystem aus Bleichmitteln, Bleichaklivatorcn und gegebenenfalis Bleichkatalysatoren 45 
ist fur die erfindungsgemaBe Textilwaschmittel-Eorniulierung auch die Verwendung von Systemen mit enzymatischer 
Peroxidfreisetzung oder von photoaklivierten Bleichsystemen denkbar. 



Enzyme 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonu enthalt die erfindungsgemaBe Textilwaschmittel-Formulierung zu- 
satzlich 0,05 bis 4 Gew.-% Enzyme (J). Vorzugswcise in Waschinitteln eingesetzte Enzyme sind Proteasen, Amylasen, 
Lipasen und Cellulasen. Von den Enzymen werden vorzugswcise Mengen von 0,1-1,5 Gcw.-%, insbesonderc vorzugs- 
wcise 0,2 bis 1.0 Gew.-%, des konfektionierten Enzyins zugesetzt. Geeignete Proteasen sind z. B. Savinase und Esperase 
(Hersteller: Novo Nordisk). Eine geeignete Lipase ist z. B. Lipolase (Hersteller: Novo Nordisk). Eine geeignete Cellu- 
lase ist z. B. Celluzym (Hersteller: Novo Nordisk). Auch die Verwendung von Peroxidasen zur Aktivierung des Bleich- 
systcms ist moglich. Man kann einzelne Enzyme oder eine Kombination unterschiedlicher Enzyme einsetzen. Gegebe- 
nenfalis kanndie erfindungsgemaBe Textilwaschmittel-Formulierung noch Enzyinslabilisatoren, z, B. Calciumpropionat, 
Natriumformiat oder Borsciuren oder deren Salze, und/oder Oxidationsverhinderer enthalten. 

Weitere Inhaltssiofte 

Die erfindungsgemaBe Text.il waschiuitlel-Foniiulierung kann neben den genannten Hauptkomponenten (A) bis (J) 
noch folgende weitere ubliche Zusatze in den hierfur iiblichcn Mengen enthalten: 

- Vergrauungsinhibiloren und weitere Soil Release-Polymere. 

Geeignete weitere Soil Re lease -Poly me re und/oder Vergrauungsinhibiloren fur Waschmittel sind beispielsweise: 
Polyester aus Polyeihylenoxiden mit Ethylenglycol und/oder Propylenglycol und aromatischen Dicarbonsiiurcn 



50 



60 



65 



11 



BNSDOCID: <DE 1 96431 33A1 _U> 



DE 196 43 133 A I 

odor aromatischen unci aliphaiischen Dicarbonsauren; 

Polyester aus einseiiig endgruppenverschlossencn Polyethylenoxiden mil zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholcn 
und Dicarbonsaure. 

Derartige Polvester sind bekannt, beispiclsweise aus US-A 3,557.039, GB-A 1154 730. BP-A-0 185 427. HP-A-0 
s 241 984, HP-A-0 241 985, EP-A-0 272 033 und US-A 5.142,020. 

Weitere geeignete Soil Re lease-Poly mere sind amphiphile Pfropf- oder Copotymerc von Vinvl-und/oder Acrvle- 
stern auf Polyalkylenoxide (vgl. US-A 4.746,456, US-A 4,846,995, DH-A-37 11 299, US-A 4,904,408, US-A 
4,846,994 und US-A 4.849,126) oder modirizierte CeLlulosen wie z. B.Methylcellulose. Plydroxypropylcetlulose 
oder Carboxymethy [cellulose. 

to - Farbubertragungsinhibitoren, beispiclsweise Homo- und Copolynierisaie des Vinytpyrrolidons, des Vinylimida- 

zols, des Vinyloxazolidons oder des 4- Vinylpyridin-N-oxids rt lit Molmasscn von 15.000 bis 100.000 sowie ver- 
neizte feinteilige Polymere auf Basis dieser Monomere; 

- nichttensidartige Schaumdampfer oder Schauminhibiloren, beispiclsweise Organopolysiloxane und deren Gemi- 
sche mil mikroteiner, gegebcnenfalls silaniener Kieselsaure sowie Parafline, Wachse, Mikrokristallinwachse und 

15 deren Gemische mil silanierter Kieselsaure; 

Komplexbildner (auch in der Punktion von organischen Cobuildern); 

- oplisehe A u (heller; 
Po 1 ye thy lenglykole: 

- Par fume oder Duftstoffe; 
20 - Fulls to tie; 

anorganisehe Stellniittel, /.. B. Nalriumsulfat; 

- Konfektionierhilfsniiltel; 

- 1.6 s 1 i c h kei t s ve rbe s se re r ; 

-- Triibungs- und Perlglanzmittel; 
25 - Farbstoffe; 

Korrosionsinhibitoren; 
Pe ro x i ds t a b i I i s at ore n ; 
Flektrolyte. 

:*o Die erfindungsgemaBe Waschniittellbrmulierung isl fcst, d. h. liegt ublicherweise pulver- oder granulaUormig oder in 
Extrudat- oder Tablet ten form vor. 

Die erfindungsgemaBen pulver- oder granulatforniigen Waschmittel konnen bis zu 60 Gcw.-% anorganischer Stellniit- 
tel enihalten. Ublicherweise wird hierfiir Natriunisulfat verwendei. Vorzugsweise sind die erfindungsgemaBen Wasch- 
mittel aber arm an Sielhuitteln und enihalten nur bis zu 20 Gew.-%, besonders bevorzugt nur bis zu 8 Gew.-% an Steil- 

:<5 mitteln, insbesondcre bci Konipakt- oder Ultrakonipakt waschmitieln. Die erfindungsgemaBen fcstcn Waschmitiel kon- 
nen unterschiedliche Schiittdichten im Bereich von 300 bis 1.300 g/1, insbesondere von 550 bis 1.200 g/1 besitzen. Mo- 
dernc Kompaktwaschmittel besilzen in der Kegel hone Schlittdichten und zeigen einen Granulaiaufbau. Zur erwunschten 
Verdichlung der Waschniittel konnen die in derTechnik ublichen Verfahren eingesctzt werden. 

Die erlindungsgemaBe Wasch mitt el form u lie rung wird nach ublichen Methoden hergeslellt und gegebcnenfalls kon- 

40 fcklioniert.. 

Im folgenden werden typische Zusanmienselzungen fur Kompakt-Vollwaschinittel und Color- Waschmittel angegeben 
(die Prozentangaben beziehen sich im folgenden sowie in den Beispielen auf das Gewicht; die Angaben in Klammern bei 
den Zusammensetzungen sind Vorzugsbereiche): 

ZusammensetzungKompakt-Vollwaschmittel (pulver- oder granulatformig): 
45 1-60% (8-30%) mindestens eines anionischen (C) und eines nichtionischen Tensids (D); 

5-50% (10-45%) mindestens eines anorganischen Builders (A); 

0,1-20% (0.5-15%) mindestens eines organischen Cobuilders (B); 

5-30% (10-25%) eines anorganischen Bleichmittels (G): 

0,1-15% (1-8%) eines Bleichaktivators (G): 
50 0-1% (hochst. 0,5%) eines Bleichkatalysators: 

0,05-5% (0,2-2,5%;) eines Farbubertragungsinhibitors; 

0,3-1.5% erhndungsgemaBes Soil Release-Mittel; 

0,14%; (0,2-2%) Enzym oder Fnzymmischung (FT). 
Weitere ubliche Zusatze: 

55 Natriunisulfat, Komplexbildner, Phosphonate, oplisehe Au the Her, Parlumole, Schaumdampfer, Vcrgrauungsinhibitoren, 

Bleichstabilisatoren. 

Zusamniensetzung Color- Waschmiiiel (pulver- oder granulattonnig): 

3-50% (8-30%) mindestens eines anionischen (C) und eines nichtionischen Tensids (D); 

10-60% (20-55%) mindestens eines anorganischcnBuilders (A); 
60 0-15% (0-5%) eines anorganischen Bleichmittels (G); 

0,05-5% (0,2-2,5%) eines Farbubertragungsinhibitors; 

0,1-20% (1-8%) mindestens eines organischen Cobuilders (B); 

0,2-2% Enzym oder Enzymmischung (J); 

0,2-1,5% erhndungsgemaBes Soil Release-Mittel. 
65 Weitere ubliche Zusatze: 

Natriunisulfat, Komplexbildner, Phosphonate, optische Aufheller, Parfumole, Schaumdampfer, Vcrgrauungsinhibitoren, 

Bleichstabilisatoren. 

Die erfindungsgemaBen vernetzten stickstoflhaltigen Verbindungen (Soil Release-Mittel) sind in Waschmitieln erfin- 
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dungsgemaB in Mengen von 0,05 bis 5 Gcw.-%, vorzugswcise 0,1 bis 4 Gew.-%. insbesondcre 0,2 bis 2 Gew.-%. cm- 
halt en. 

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispielenaher crlauteri. 

Beispiele 5 
Allgemeine Vorschrift 1 

Vcrnelzung von Polyethyleniinin bzw. Polyethylenimin-Derivaten mit deni Bisglycidylether eines Polyethylenglykols 

der Mohnasse 1.500 to 

Hine 25%ige waBrige Losung des Polyethyleniniins/-Derivats wird bei 70°C portions weise mil einer 20 bis 22%igen 
wiiBrigen Losung eines Polyethylenglykolbisglycidylethers der rniuleren Mohnasse 1.600 (bzw. dessen Bis-Chlorhy- 
drin) versetzt, bis die Reaktionslosung eine Viskositai von etwa 500 bis 1 .000 rnPa ■ s aufweist. Der pH-Wert der Losung 
wird niittcls 85%iger Ameisensaure auf 7,5 bis 8,0 eingestelh. 15 

Diese allgemeine Vorschrift kann beispielsweise auf Polyeihylcnimine und deren Aruidierungsprodukte angewendet 
werden. 



20 



Bei spiel A 

Polyeihyleniniin aus 10 mot Lthylenirnin, vernetzt mil Bisglycidylether eines Polyethylenglykols der Mohnasse 1.500 

6,0 g (0,10 mol) Lthylendianiin, 2,2 g (0,05 mol) C0 2 und 17 g VL-Wasser werden als Katalysatorlosung vorgelegl 
und bei 90°C tropfenweise mit einer 60%igen Lthyleniminlosung aus 43 g (1 mol) Lthylenirnin und 29 g Lis versetzt. 
Der Ansaiz wird bei 90°C naehgeruhrl, bis der Test auf alkyiierende Substanzen nach PreuBniann* negativ ist. Das so er- 25 
hallene Produkt wird nach der allgemeinen Vorschrift 1 mil dem Bisglycidylether vernetzt. 

Beispiel B 

Polyeihyleniniin aus 20 mol Lthylenirnin, vernetzt mit Bisglycidylether eines Polyethylenglykols der Mohnasse 1.500 30 ^ 

3,0 (0,05 mol) Lthylendianiin, 1.1 g (0,025 mol) C0 2 und 17 g VL-Wasser werden als Katalysatorlosung vorgelegl ^ 
und tropfenweise bei 90°C mit einer 60%igen Lthyleniminlosung aus 43 g (1 mol) Lthylenirnin und 29 g Lis versetzt. 
Der Ansaiz wird bei 90°C nachgeruhrt, bis der 'lest aut' alkylierende Substanzen nach PreuBniann* negativ ist. Das so er- 
haltene Produkt wird nach der allgemeinen Vorschrift 1 mit dem Bisglycidylether vernelzi. , 35 

Bei spiel C ^ 

Aniidierung von Polyeihyleniniin mit Benzoesaure 20 : L vernetzt mit Bisglycidylether eines Polyethylenglykols der 

Mohnasse 1.500 40 

1290 g Polyeihyleniniin wasserfrei (= 30 Aq. N). hergestellt gemaB lieispiel A, werden unler StickstotT vorgelegt. Bei 
140°C werden 183,18 g Benzoesaure (1,5 mol) port ions weise eingetragen. Der Ansatz wird bei 180°C nachgeruhrt, bis 
die Saurezahl unler 5% des Linsatzwertes liegt. Das so erhaltene Produkt wird nach der allgemeinen Vorschrift 1 mil dem 
Bisglycidylether vernelzi. 45 

Beispiel D 

Aniidierung von Polyeihyleniniin mil Benzoesaure 10 : 1, vernetzt mil Bisglycidylether eines Polyethylenglykols der 

Molmasse 1.500 " 50 

645 g Polyethyleniinin wasserfrei (= 15 Aq. N), hergestellt gemaB Beispiel B, werden unter StickstotT vorgelegt, Bei 
140°C werden 183,2 g Benzoesaure (1,5 mol) portionsweise eingetragen. Man erhoht die Reaktionstemperalur auf 
180°C und destilliert das gebildete Reaktionswasser mit einem schwachen Sticksloffstrom ab, bis die Saurezahl unter 5% 
des Linsatzwertes liegt. Das so erhaltene Produkt wird nach der allgemeinen Vorschrift 1 mil dem Bisglycidylether ver- 55 
netzt. 

Allgemeine Vorschrift 2 

Vernetzung von Telraaminopropylethyiendiamin und Derivaten mit Bisglycidylether eines Polyethylenglykols der Mol- 60 

masse 1.500 . 

Line 25%ige waBrige Losung des Telraaminopropylethylendiamins wird bei 70°C portionsweise mit einer etwa 
20%igen wiiBrigen Losung eines Polyethvlenglykolbisglycidylethers der Mohnasse 1.600 (bzw. dessen Bis-Chlorhy- 
drin) versetzt. bis die Reaktionslosung eine Viskositat von etwa 500 bis 1.000 mPa * s aufweist. Falls der pH-Wert unler 65 
pH=9 absinkt, gibt man portionsweise NaOH (50%ig) hinzu, bis der PH-Wert von 10,5 erreicht wird. 

Diese Vorschrift kann fur Tetraaminopropylethyiendiamin, dessen hdhere Homologe wie auch fur deren Aruidierungs- 
produkte mit verschiedenen Amidierungsgraden verwendet werden. 
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Be i spiel E ' 

N^^^N'-Teiraaininopropyl-l^-eihylcndianun (N6-Aiuin), vernetzt mil Bisglycidyleiher eines Polyethylenglykols der 

Mol masse 1.500 

5 

Darsicllung von N.N^'^'-Tetracyanoelhyl-l^-clhylendianiin: 
Zu einer Losung von 100 g (1.67 mol) 1 ,2-Eihylendiamin in 1176 nil Wasser wcrden innerhalb von 90 Minuten 443 g 
(8,35 mol) Acrylnitril zugegeben. Dabei darf die Temporal ur 40°C nicht ubersteigen. Der Kolben wird nach beendigter 
Zugabe des Acrylnitrils noch cine Stunde bei 40°C und zwei weiteren Stunden bei 80°C nachgeruhrt. AnschlieBend wird 

10 ubersehussiges Acrylnilril abdestilliert und danach durch Anlegen eines Wasserstrahl- bzw. eines Olpumpenvakuums 
das Wasser weitgehend abdestilliert. Das tetracyanoethylierte Ethylendiamin wird aus Methanol umkristallisiert undab- 
gesaugt. Die Ausbeute betragt 478 g (1,58 mol). 

Darstellung von N,N,N\N'-Tetraaminopropyl-l,2-ethylendiamin (N6-Amin): 
Man leitet 400 ml/h eines Gemisches aus 20 Gew.-% N,N,N\N'-Tetracyanoethyl-l,2-eihylendiamin und 80 Gew.-% 

15 N-Melhylpyrrolidon und 3.500 ml/h Ammoniak bei 130°C und 200 bar Wasserstoffdruck in einem 5-1-Feslbett.reaktor 
uber 4 1 eines Festbettkatalysators der Zusammensetzung 90 Gew.-% CoO, 5 Gew.-% MnO, 5 Gew.-% P2O5. Nach Ent- 
fernung des N-Methylpyrrolidons im Vakuum und fraktionierter Destination (Siedepunkt: 218°C bei 6 mbar) erhali man 
N,N,N\N'-Tetraaminopropyl-1.2-eihylendiamin (N6-Amin) in 95%iger Ausbeute. Das Produkt vvurde mittels l3 C- 
und'l-I-NMR- sovvie Massenspcktroskopie auf Einheitlichkeit und Vollstandigkcit derReaktion ubcrprufi. 

20 Das so erhaltene Produkt wird nach der allgemeinen Vorschrift 2 mit dem Bisglycidyleiher vernetzt. 

(* Preutimann Test = Test auf alkvlicrcnde Verbindungen, Durchfuhrung gemaft L Epstein et a!.. Analvt. Chem. 27 
(1955) 1435 bzw. R. PreuBmann et aL Arzneimittelforsch. 19 (1969) 1059.) " 

Waschversuche 

25 

Die Soil Release-Wirkung der erfindungsgemafien Verbindungen wurde in Waschversuchen im Eaunder-O-meter tin- 
ier standardisierien Bedingungen bestimmt. Zur Prufung wurde die Waschmittel-Eormulierung (Zusammensetzung I in 
Tabelle 4) verwendet. Die Verwendung der Wasehmitiel-Formulierungen IT bis XT ist eben tails erfindungsgemaB mog- 
lich. 

.*o Die Wasehmittel-Eormulierung T wurde zunachst ohne erlindungsgemaBc Verbindung untersucht und anschlieBend 
mit den erfindungsgemaBen Verbindungen aus Beispielen A bis E in Konzentrationen von 2 Gcw.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge an Waschmittel. Mit der so additivierten Waschiuittel-Formulierung I wurden die Prufgewebe dreimal 
vorgewaschen (Vorwasche; Waschbedingungen nachslehend), getrocknet und mit 0,2 g gebrauchtem Mot oral ange- 
schniuizt. Die Olllecken wurden 14 Stunden allern gelassen. Anschlietfend wurden die Prufgewebe nochmals mil der ad- 

35 ditivierten Waschmittel-Formulierung 1 gewaschen (Haupt wiische) und die Schmulzablosung bestimmt. 

Waschbedingungen 

Gerat: Eaunder-O-meter der Fa. Atlas, Chicago; 
40 Waschllotte: 250 ml; 

Wa send a uer: 30 min bei 60 ,J C; 

Waschmittcldosierung: 6 g/l; 

Wasserharte: 3 mmol; Ca: Mg 4:1; 

Floitenverhaltnis: 1 : 12,5; 
45 Prufgewebe: BW22E PES 850, Mischgewebe PES/1 J W 65 : 35. 

Waschergebnis 

Zur Bewertung des Waschergebnisses wurden die Remissionswerte des Prufgewebes vor der Wasche (R{))* des ange- 
50 schmutzten Prufgewebes vor der Haupt wasche (R vor) und nach der Haupt wasche (R nach) bestimmt. Sodann wurde der 
Prozentwert fur den Soil Release bestimmt nach 

% Soil Release = (R nach - R vor)/(R 0 - R vor) x 100. 

55 Je ho her der Prozentwert % Soil Release ist, des to besser wurde der Fleck en t fern t. Fine vol 1st and ige Flee kent fern ung 
entspricht 100%. Entscheidend ist dabei der Unterschied in % Soil Release zwischen der Waschmittel-Formulierung 
ohne und mit erfindungsgemaBcr Verbindung. Je holier die Differenz zwischen % Soil Release ohne und mit erfindungs- 
gemaRcr Verbindung ausfallu desto starker verbessert der Zusatz der erfindungsgemaBen Verbindung das Waschergebnis 
der Waschmittel-Formulierung. Die Ergebnisse der Waschversuche sind in Tabellen 1 und 2 angegeben. 

60 
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Tabclle 1 

Verbesserung dcr Schmutzablosung durch 2% Zusalz der erfindungsgeniaBen Verbindungen 

Gewebe: Polyester PES 850 





• ■ it voir ' 


■ft bach. 




: Sail- Release :: 




ohnc 


23,6 


50,5 


26,9 


45,3 


10 


A 


24,1 


64,4 


40,3 


68,5 




B 


25,4 


65,8 


40,4 


70,3 


15 


C 


24,7 


96,2 


44,5 


76,4 




D 


24,6 


67,7 


43,1 


73,8 


20 


E 


25,1 


64,5 


39,4 


68,2 





Tabclle 2 

IJnicrscheidung zwischen Primarwasch- und Soil Release-Effekt 
Gewebe: Polvester PES 850 



Beispiel 




: v : ;-':',R : .yor^'-. 


: R nach 


% Soil Release 


% SR mit r %. SR ohne* 


A 


mit/ohne 


22,4 


55 


53,8 


13,2 




ohne/mit 


23,8 


44,5 


34,9 


-5,7 


D 


mit/ohne 


23,7 


63,7 


67,4 


26,8 




ohne/mit 


23,8 


46,4 


38,2 


-2,4 


E 


mit/ohne 


23,9 


60,2 


61,4 


20,8 




ohne/mit 


23,8 


47,2 


39,5 


-U 



40 



45 



*: % SR ohne = 40,6 



Aus den Tabellen 1 und 2 ist ersichllich, daB die erfindungsgeniaBen Verbindungen der Ueispielc A bis E die Schmutz- 50 
ablosung bei der Wasche deutlich verbessern. Der WeiBgrad des Gewebes nach der Wasche, R nach, wird signihkant ver- 
besscr! durch Zusalz der erfindungsgeniaBen Verbindungen. 

In Tabclle 2 sind Ergebnisse angegeben, aus denen hervorgehi, daB es sich bei der verbesserlen Schmutzablosung um 
einen Soil Release-Effekt handelt und nichl utn eincn reinen Priniarwasch-EtVekt. Tn der dieser label le zugrundeliegen- 
den Vcrsuchsscrie wurden zwei verschiedenc Apptikationsvarianten durchgefuhrt: 55 

Modus 1 : 

dreimalige Vorwasche mil addiliviertem Waschmittel, Hauptwasche (nach dein Anschniutzen) ohne Additiv im Wasch- 
rnittel (= mit/ohne). 

Modus 2: 60 
dreimalige Vorwasche ohne Additiv im Waschmittel, Hauptwasche (nach dem Anschniutzen) mit addiliviertem Wasch- 
niitlel (= ohne/mit). 

Wird nach Modus 1 cine Verbesserung der Schmutzablosung im Vergleich zum Versuch mit Vorwasche und Hauptwa- 
sche mil Waschmittel, aber ohne Additiv (% SR ohne) erzielt, so handelt es sich um einen Soil Release-Effekt. Wird nach 65 
Modus 2 cine verbesserte Schmutzablosung erzielt, so handelt.es sich um einen Primarwasch-E-tTekt, Aus den Ergebnis- 
sen aus "label le 2 geht hervor, daB nur nach Modus 1 eine verbesserte Schmutzablosung erreicht werden kann, so daB der 
durch die erfindungsgeniaBen Produkte erzielte Effekt auf einer Soil Re lease- Wirkung beruht. 
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Ferncr wurden die verneizten Polyaniine in Koinbinaiion mil den entspreehenden. jedoeh nichi vcrnetzten Polyaminen 
eingesetzt. Die Krgebnisse sind in 'label le 3 dargeslelll. 

Tabelle 3 

Verbesserung der Schtnutzablosung durch Zusatz von Konibinalionen unvernetzler und verneizter Polyaniine 

jeweils 2 + 2% Prufsubslanz 

id 















: R : ; ; nich ^ 






;:'R:!rijad£ 






R naioh 




15 


ohne 


22,7 


63 


69,4 


25,4 


60,1 


60,3 


19,2 


41,9 


35,9 




A + A' 


21,6 


65,9 


74,4 


21,9 


64,5 


96,8 


16,4 


55,2 


58,9 


20 


C + C 


21,8 


67,8 


77,9 


24,8 


70,9 


79,3 


18,3 


62 


68,4 




E -h E' 


21,7 


68,3 


78,7 


24,3 


70,8 


79,3 


19,3 


56,3 


59,2 


25 


C + OA 


21,9 


77,3 


94 


21,7 


71,2 


80,8 


19,4 


74 


86,9 



A' = Beispiel A, unvemetzt 

C = Beispiel C, unvemetzt 

■*<> E* = Beispiel E, unvemetzt 

OA = Octylamin 



35 Aus den Hrgebnissen aus Tabelle 3 geht hervor, daB die Gemische aus vcrnetzten und unverneizten Polyaminen vor- 
leilhaft zur Wasche aller gangigen Textilicn, wie Bauniwolle, Polyester und Mischgeweben aus Baumwolle und Polv- 
ester. eingeseizi werden konnen. 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Enzymsiabilisierende Wirkung 65 

Zur Prufung der enzynislabilisiercnden Wirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen wurden sic in cine flussige 
Waschniiuelforinulierung eingearbeitet und dieser cine Protease zugegeben: Nach 25 und 50 Tagen wurden Waschver- 
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suche mil Testschniui/.gewebe durchgefiihrt. Als Vergleich dicntcn Waschniitleltbrniulicrungcn ohne Enzymzusatz und 
mil Enzymzusatz, abcr ohne Zusalz der erfindungsgemaBen Verbindungeu. 

Die Auswertung der Waschversuche erfolgte durch Messung der Farbsiarke der Prut'gewebe und Erminlung der Pri- 
marwasch-Wirkung A, lt>s aus der Farbsiarke nach deni in A. K. ud, Scifen, Ole, Fette, Wachse, 1 1 9, S. 590-594 beschrie- 
5 benen Verfahren. 

Priifbedingungen 

Lagerung: 

to Lagcrtemperalur der flussi^en Waschrniuelfonnulierung: 30°C; 
E n zy m : Prol ease . S a v i n ase 1 6L (He rs t e i le r No v o No rdi sk) : 
Menge Enzym: 0,4% Savinase 16L: 
Lagerdauer: 50 Tage; 

15 Waschbedingungcn: 

Apparatur: Laundcr-O-nieier; 

Schnmrzgewebe: 2,5 g CFT AS 10 (Pigment/OI/Mileh); 

Ballastgewebe: 5,0 g Baumwolle; 

Waschmitiel: nachstehende Forniulierung XII; 
20 Menge: 4,0 g/l: 

Floi ten menge: 250 g; 

Wasc h t e n i pe rat u r : 20°C : 

Wasserharte:3 mmol/l; 

Ca/Mg-Verhaltnis: 4,0 : 1.0; 
25 Waschdauer: 15 min; 

Waschmitiellbrmulierung XH: 

lineares Alkylbenzolsulfonat: 19.5; 

Kokosfettsaure: 8.3; 
30 C| 3 /| S -Oxoalkoholeihoxylai: 16,8; 

Ethanol: 0,7; 

1.2-Propandiol: 11,0; 

Ethanolamin: 9,4; 

Zilronensaure: 4,8; 
35 Sokalan s CP5 : 0,9; 

Deques! 5 2006 : 1.0: 

(Hersieller . . .) 

Savinase " 16L: 0,4 (bzw. 0 im Vergleiehsversuch ohne Enzym); 
erfindungsgemaRes Polymer: 2,5 (bzw. 0 im Vergleiehsversuch ohne Polymer). 

40 

Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 5 autgefuhn. 

Tabelle 5 

45 Priitergebnisse zur Enzymsiabilisierung 
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Als Polymer wurde das Polymer aus Beispiel C verwendei. Die Krgebnisse der 'label le 5 zeigen. daB mil den erlin- 
dungsgemaBen vernetzten Verbindungen cine deutlich verbesserte Enzymakti vitiit bei langerer Lagerung iin Vergleich zu 
den Versuchen ohne Polymerzusatz erreicht wird. Nach 50 Tagen Lagerung bei 30°C ist im Fliissigwaschmittel ohne er- 
findungsgemaBe Verbindung die Proteasewirkung nahezu vollstandig verloren, wahrend in den Fonnulicrungen tnit Ver- 5 
bindung C nach 50 Tagen noch hohe Protease- Akiivitat beobachtet wird. 

Patentanspriiche 

1. Verwendung von wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren, vernetzten stickstofthaltigen Verbindungen, 10 
erhaltlich durch Vernetzung von 

(a) mindestens drei NH-Gruppen entbaltenden Verbindungen mil 

(b) mindestens bilunktionellen Vernetzern, die mil NH-Gruppen reagieren, 
in Wasch- und Reinigungsmitteln. 

2. Verwendung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeiehnet, daB die Verbindungen (a) ausgewahlt sind aus der 15 
Gruppe besiehend aus Oligo- und Polyaminen, Polyalkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mil (Poly)eihylenimin 
gepfropften Polyamidoaminen sowie deren Gemischen. 

3. Verwendung naeh Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnel, daB die Vernetzer (b) ausgewahlt sind aus der 
Gruppe besiehend aus den halogenfrcien Vernelzern 

(1) Polyepoxide, 20 

(2) Ethvtencarbonal, Propylencarbonat und/oder HarnstolT, 

(3) monoethylenisch ungesalligte Garbonsauren und deren Ksler, Amide und Anhydride, mindestens zweiba- 
sische Garbonsauren oder Polycarbonsauren sowie deren lister, Amide und Anhydride, 

(4) Umsetzungsprodukte von Polyetherdiamincn, Alkylendiaminen, Polyalkylenpolyaminen. bit'unktionellen 
oder multifunkiioncllen Alkoholen, Alkylenglykolen, Polyalkvlenglykolen, funktionalisierten Potyestern oder 25 
Polyamiden oder deren Gemischen tnit monoethylenisch ungesattigten Garbonsauren oder deren Hslern. Ami- 
den oder Anhydriden, vvobei die Umsetzungsprodukte mindestens zwei ethyienisch ungesattigte.Doppelbin- 
dungen, Garbonsaureamid-. Garboxyl- oder Hstergruppen als funktionelle Gruppen aufweisen. ■•■ * 

(5) mindestens zwei Aziridinogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte von Dicarbonsaureestern tnit Kthy- 
lenimin. 30 

(6) Kumulene und Polyheterokumulene, 

(7) (3-Kcioesler. p-Ketosauren und p-Ketoaldehyde, 

(8) funktionalisierte Glycidyiether, 
den halogenhaltigen Vernelzern 

(9) Polyhalogenide, 35 

( 1 0) G 1 y cidy 1 halogc n ide , 

(1 1) Ghlortbrniiate und Ghloressigsaurederivate, 

(12) lipichlorhydrin, Glycerindichlorhydrin, Polyetherdichlorhydrinverbindungen, 

(13) Phosgen. * 

oder Gemischen da von. 40 

4. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeiehnet, daB die Verbindung (a) ausge- 
wahlt ist aus N,N,N\N'-Tetraaminopropyl- 1 ,2-ethylendiamin oder Polyethylenimin mil einem Polymerisationsgrad 
von 5 bis 50, und der Vernetzer (b) ein Bisglycidylether eines Polyethylenglykols mil einem Gewichtsmittel des 
Molekulargewichts von 300 bis 3000 ist. 

5. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche als Soil-Release- Mittel. 45 

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4 als Hnzymstabilisatoren. 

7. Wasch- und Reinigungsmittel, enihallend mindestens eine vernetzie stickstolThaltige Verbindung, wie sic in ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 4 definiert ist, und mindestens ein Tensid. 

8. Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch 7, zusalzlich mindestens ein Bnzym enthaltend. 

9. Wasserlosliches Vernetzungsprodukt, erhaltlich durch Vernetzung von Aminen der allgemeinen Fonnel (10 50 
(R'R^N-X-N^'r') (II) 

wo bei 

die ResteR ^WasserstolTatome sind oder Reste (R 2 R 2 )N-(GH 2 ) n -, 55 
die Reste R 2 WasserstolTatome sind oder Reste (R 3 R 3 )N-(GT-F>) n -, 
die Reste R 3 WasserstolTatome sind oder Reste (R 4 R 4 )N-(GH2) n -. 
die Reste R 4 WasserstolTatome sind oder Reste (R 5 R 5 )N-(GHo) n -, 
die Reste R 5 WasserstolTatome sind oder Reste (R 6 R 6 )N-(GH2) n -, 

die Reste R 6 WasserstolTatome sind, 60 
n einen Wert von 2, 3 oder 4 hat und 
der Rest X einer der Reste 

65 
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-(CH 2 )p-, -(CH 2 ) 3 -NR ll -(CH : ) 3 -, -(CH : )|HO-(CH : ) k | m -0-CCH 2 ) r C : ^ 
der Rest Y cin SauerstolVatonu cin ResfCR 7 R 9 C-H) oder SO, ist, 
20 p eincn gan/zahligen Wert von 2-20 hat, 

I und k unabhiingig voneinander einen gan/zahligen Wert von 2-6 haben 
ni einen gan/zahligen Wert von 1-40 hat, 

die Reste R 7 . R 8 , R 9 und R 10 unabhiingig voneinander WasserstotTaioinc sind oder C|_ 6 -Alkyl.rcste, 

und der Rest R 11 ein C | _ 20 -Alkylrest, C^-^o-^ialkylainino-C^-io-alkylrest, C | _ | 0 -Alkoxy-CV . in-alkylresi, 

25 Co-io-Hydroxyalkvlrest, C3_|2-Cycloalkylresl. (> 4 _2o-Cycloalkyl-alkyirest. Co 2o~Alkenylrest, C 4 ^ 0 -13ialkylanii- 

noalkenylrest, C3 3 0 "^h^oxy-alkenylrest,(J3_20"^y^ rox y a ^ en y^ rcsl ' C^^o'Q^^^kyl-alkenylresi. e ^ n gegebenen- 
fails durch C | _g- A Iky I rest, Co . Di alky lan linoresi, Cj_^-Alkoxyresi, Hydroxy I rest, CV^-Cycloalkylresu C-4_p-Cy- 
cloalkyl-alkylresi, ein- bis tuntTach substituierter Arylrest oder C 7 _2o-Aralkylrcst ist oder zwei Reste R 11 gemein- 
sani eine gegebenenfalls durch StickstotT oder SauerstotT unterbroehene Alkylenkette ergeben. wie aus Ethylen- 

30 oxid, Propylenoxid, Butylenoxid und -CTT2-CTT(CTI 3 )-(> oder Poly isobutylen mil 1 bis 100 iso-Buty!eneinheilen, 

mil mindestens einem Vernelzer (b), wie er in Ansprueh 1, 3 oder 4 delinierl ist. 

10. Verwendung eines Wasch- und Reinigungsniittels nach einem der Anspruche 7 oder 8 zum Waschen von Tex- 
tilien. 
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